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Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06956 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandtelle der Internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthafter^ (Regein 70. 16 und 70,17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-32 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -21 eingegangen am 1 7/1 0/2001 mit Schreiben vom 1 6/1 0/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1/5-5/5 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandtelle standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist. 

Die Bestandtelle standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regei 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden 
Ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computedesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftlrche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Infonmationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vtll. Blatt 1) {Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06956 



□ 



Beschreibung, 

Anspruche, 

Zeichnungen, 



Seiten: 



□ 



Nr.: 



□ 



Blatt: 



5. S Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt In der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthaften, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 

siehe Belblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



IV. Mangelnde Emheitllchkeit der Erflndung 

1. Auf die Aufforderung zur Einschrankung der Anspruche Oder zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren hat der 
Anmelder: 

□ die Anspruche eingeschrankt. 

□ zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

□ zusatzliche Gebuhren unter Widerspruch entrichtet. 

□ weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

2. la Die Behorde hat festgestellt, daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erflndung nicht erfullt ist, und hat 

gemaB Regel 68.1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung 
zusatzlicher Gebuhren aufzufordern. 

3. Die Behorde ist der Auffassung. daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erflndung nach den Regein 13.1. 13.2 
und 13.3 

S erfullt ist 

□ aus folgenden Grunden nicht erfullt Ist: 



4. Daher wurde zur Erstellung dieses Berichts eine Internationale vorlaufige Prufung fur folgende Teile der 
internationalen Anmeldung durchgefuhrt: 

S alle Teile. 

□ die Teile, die sich auf die Anspruche Nr. beziehen. 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06956 



1. 



Feststellung 



Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-9.12.13.15-20 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-9.12.13.15-20 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-9,12.13,15-20 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, da3 die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06956 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

1) Die mit Schreiben vom 16.10.2001 eingereichten Anderungen bringen Sachverhalte 
ein, die im Widerspruch zu Artikel 34 (2) b) PCT uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunl<t hinausgehen. 

Anspruch 10 ("bei dem es ... kommt"), der gesamte Anspruch 1 1 , sowie Anspruch 14 
("und ... weiteren Fragmentation unterzogen werden") basieren, im Widersprucli zu der 
Aussage auf Seite 2 erster Absatz des Antwortschreibens, weder auf den 
urspriinglichen Anspriichen nocli auf der ursprungliciien Beschreibung. 

Auch Anspruch 21 scheint nicht auf den ursprungllchen Anmeldeunterlagen zu 
basieren; entgegen Regel 66.8 PCT enthalt das Antwortschreiben keinen 
entsprechenden Hinweis. 

Uber die abhangigen Anspriiche 10, 1 1 , 14 und 21 kann daher kein Gutachten erstellt 
werden. 

2) Uberdies ist in Anspruch 10 unklar, wofur (als Cluster oder Reaktionspartner) die 
genannten Atome oder IVIolekule bevorzugt werden; Art. 6 PCT. 

3) Ferner ist generell unklar (Art. 6 PCT), ob ein Ausdruck in Klammern Bestandteil des 
Gegenstands eines Anspruchs ist (in Anspruch 10 und 11 der Ausdruck "Cluster". Der 
davorstehende Ausdruck "Tragermaterial" scheint in seiner Allgemeinheit ebenfalls 
nicht ursprunglich offenbart; Artikel 34 (2) b) PCT.) 

Zu Punkt IV 

Einheitlichkeit der Erfindung 

Nachdem Anspruch 1 die Kriterien von Artikel 33 PCT erfullt, ist die Patentanmeldung 
(insbesondere die Alternativen in Anspruch 15 und 18) als einheitlich im Sinne von 
Regel 13.1 PCT anzusehen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06956 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) Es wird auf die folgenden, im Recherchebericht zitierten, Dokumente verwiesen: 

D1 : MAIR C ET AL: 'Surface-induced chemical reactions of cluster ions: 
competitive processes of protonated acetone formation in acetone dimer- surface 
collisions' INTERNATIONAL JOURNAL OF MASS 

SPECTROMETRY.NL.ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS, AMSTERDAM, Bd. 
188, Nr. 3, 14. Juni 1999 (1999-06-14). Seiten L1-L6, XP004169330 ISSN: 1387- 
3806 

D2: US-A-5 780 862 (SIESS HAROLD E) 14. Jul! 1998 (1998-07-14) 

D3: TAO-CHIN L W ET AL: 'Liquid Chromatography Particle Beam-Mass 

Spectrometry with Massive Cluster Impact' JOURNAL OF THE AMERICAN 

SOCIETY FOR MASS SPECTROMETRY.US.ELSEVIER SCIENCE INC, Bd. 7. 

Nr. 3, 1. Marz 1996 (1996-03-01), Seiten 293-297, XP004051904 ISSN: 1044- 

0305 

Weiter wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D4: US 5239820 A 
D5: US 5051582 A 



2) Verfahren zur Fragmentation neutraler Cluster in geladene Fragmente, mit alien 
Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1 , sind aus den auf Seite 3, letzter Absatz, 
bis Seite 4, erster Absatz zitierten Veroffentlichungen bekannt (Vostrikov et al., Chem 
Phys Lett 1 39, pi 24 (1 977) sowie Z Phys D 20, p61 (1 991 ) und Z Phys D 40, p542 
(1997); Christen et al., Ber Bunsenges Phys Chem 96, pi 197 (1992)). 

Der Gegenstand von Anspruch 1 unterscheidet sich davon durch einen zweistufigen 
lonisationsprozeB gemaB Kennzeichen von Anspruch 1 (vor der Fragmentation ' 

1 

! 
1 



Form Watt PCT/Beiblatt/409 (Blatt2) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06956 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Beladen mit einem Reaktionspartner, der die Bildung eines Ladungstragerpaars 
ermoglicht). 

Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann in einem verbesserten 
selbstionisierenden Fragmentationsverfahren gesehen werden, das einen erhiohten 
WIrkungsgrad besitzt und mit einem erweiterten Bereich von Substanzen anwendbar ist 
(Seite 5 dritter Absatz). 

Die in Anspruch 1 vorgeschlagene Losung dieses Problems ist im Stand der Technik 
nicht nahegelegt und daher erfinderiscli (Artikel 33(3) PCT): 

D1 und D3 bis D5 zeigen Oberflaclienreaktionen und Fragmentation von Cluste rionen 
(D1 zeigt uberdies die Beladung mit H ("pick-up") als Reaktionspartner vor der 
Fragmentation); keines dieser Dokumente enwahnt eine besondere lonisationseffizienz 
bei der Fragmentation. D2 beschreibt Oberflachenionisation und Fragmentation von 
Clustem (unter anderem fiir ein lonentriebwerk, sielie Zusammenfassung), Jedoch nichit 
den beanspruchten zweistufigen lonisationsprozeB. 

2) Die Anspruche 2-9, 12, 13, und 15-19 sind von Anspruch 1 abhangig und erfullen 
damit ebenfalls die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neulieit und erfinderisclie 
Tatigkeit. 

3) Anspruch 20 betrifft eine zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1 
speziell eingerichtete lonenquelle, und erfullt damit ebenfalls die Erfordernisse des PCT 
in bezug auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internatlonalen Anmeidung 

1) Der unabhangige Anspruch 20 ist nicht in der zweiteiligen Fomri nach Regel 6.3 b) 
PCT abgefaBt (Regel 6.3 b) i+ii) PCT). 

3) Die Merkmale der Verfahrensanspriiche 1-19 sind nicht mit in Klammern gesetzten 
Bezugszeichen (siehe Fig. 1-5) versehen worden (Regel 6.2 b) PCT). 



Fofinblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06956 
PRUFUNGSBERiCHT - BEIBLATT 



4) Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in 
Einklang mit den Anspriichen. 

5) Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D1-D5 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik nocli diese Dokumente angegeben. 



Foimblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 4) (EPA-April 1997) 



14956/PCT Hz/ge 



16. Oktober 2001 



Patentansprtlche 

1. Verfahren zur .selbstionisierenden Clusterf ragmentati- 
on mit den Schritten: 

Erzeugung mindestens eines neutralen Clusters, der eine 
Tragersubstanz enthalt, und 

Fragmentation des Clusters in positiv und negativ geladene 
Clusterf ragmente, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der mindestens eine neutrale Cluster vor der Fragmentation mit 
mindestens einem Reaktionspartner beladen wird, der von der 
Tragersubstanz chemisch verschieden ist und mit der Tragersub- 
stanz im Cluster spontan oder von aufien angeregt ein Paar 
elektrisch ungleich geladener Ladungstrager bildet, wahrend 
der Fragmentation zwei elektrisch verschieden geladene 
Clusterfragmente gebildet werden und nach der Fragmentation 
der mindestens eine Reaktionspartner Teil mindestens eines 
Clusterfragments ist und die Clusterfragmente dauerhaft raum- 
lich getrennt sind. 



2- Verfahren gemali Anspruch 1, bei dem der Cluster zu- 
satzlich mit einem elektrisch neutralen Molekai beladen wird. 

3. Verfahren gemali Anspruch 2, bei dem zur Manipulierung 
der neutralen Molekiile diese als Adsorbatbelegung auf eine 
Festk5rperoberf lache aufgebracht und von der Fest korperober- 
fiache in ein geladenes Cluster fragment Oberfuhrt werden. 

4. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden AnsprUche, 
bei dem die Clusterf ragmentation durch ZusammenstoB des Clu- 



GEAENDERTES BLATT 



Clusters mit einer bewegten oder ruhenden Grenzflache oder 
durch direkte Energiezuf uhr erfolgt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, bei dem die Grenzflache 
eine Gasphase/Fltissigkeits- oder Gasphase/Festkorper- 
Grenzflache ist. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem die Grenzflache 
durch eine Festkorperoberf lache aus einem Metall^ einem Halb- 
leiter oder einem Dielektrikum gebildet wird. 

1. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem die Grenzflache 
mit Reaktionspartner-Adsorbaten m.it einer Flachendichte belegt 
wird, die im zeitlichen Mittel einen vorbestimmten Wert be- 
sitzt . 

8. Verfahren gem^B einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
bei dem die Beladung mit dem Reaktionspartner wShrend der Clu- 
stererzeugung, wahrend der Clusterbewegung zur Grenzflache 
durch Wechselwirkung mit mindestens einem Gasphase-Teilchen 
des Reaktionspartners und/oder wahrend des ZusammenstoBes mit 
der Grenzflache durch Aufnahme von Reaktionspartner-Adsorbaten 
in den Cluster erfolgt, 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden AnsprUche, 
bei dem als Tragersubstanz polare Molekule oder Molekiilgruppen 
verwendet werden. 

10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem es zwischen Tragermaterial (Cluster) und Reaktions- 
partner zu einem Elektronentransf er kommt, wobei Moleklile oder 
Atome mit niedrigen lonisierungsenergien, insbesondere Alkali- 
atome bevorzugt werden. 
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3 
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11. Verfahren gemali einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem es zwischen Tragermaterial und Reaktionspartner zu ei- 
nem Protontransfer kommt, wobei als Reaktionspartner eine 
Starke Saure und als Tragermaterial (Cluster) eine starke Base 
bevorzugt werden, und umgekehrt. 

12. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem eine Vielzahl von zu fragment ierenden Clustern durch 
Oberschallexpansion eines Gases und/oder eines Gasgemisches 
mittels einer DUsenanordnung erzeugt wird. 

13. Verfahren gemali .Anspruch 12, bei die erzeugten Cluster 
einer geometrischen Strahlbegrenzung zur Bestrahlung einer 
Grenzfiache entsprechend einem vorbestimmten Muster unterzogen 
werden. 

14. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die kinetische Energie der geladenen Cluster fragmente 
durch elektrische und/oder magnetische Felder beeinfluBt wird 
und die Clusterf ragmente einer weiteren Fragmentation unterzo- 
gen werden. 

15. Verfahren gemaiS einem der vorhergehenden AnsprUche, 
bei dem die Clusterf ragmente einer Zahlung, einer massenspekt- 
roskopischen Untersuchung oder einer Stoffanalyse unterzogen 
werden. 

16. Verfahren gemaU einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die Fragmentation des Clusters durch streifenden Ein- 

• fall des Clusters auf eine Grenzflache erfolgt. 
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17. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche^ 
bei dem die Tragersubstanz aus einer chemischen Verbindung be- 
steht, die eine so geringe Elektronenaf f initat besitzt, dass 
Elektronen nicht auf einem Clusterf ragment stabil gebunden 
werden. 

18. Verwendung eines Verfahrens gemafi einem der vorherge- 
henden Anspruche: 

zur Aufnahme von Oberf lachenadsorbaten von einer Oberfla- 
che, die einer Analyse unterzogen werden sollen, 

zur Aufnahme von Verunreinigungen von Festk5rperoberf la- 
Chen zu deren Reinigung/ Oder 

zur Erzeugung von geladenen Clusterf ragmenten aus Clustern 
und Aereosolen, die einer Ladungsmessung oder massenspektro- 
metrischen Analyse unterzogen werden sollen. 

19. Verfahren zum Betrieb eines lonentriebwerks, bei dem 
die geladenen Teilchen zur Ausbildung des Triebwerkvorschubs 
durch Clusterfragmente gebildet werden, die nach einem Verfah- 
ren gemaJi einem der Anspruche 1 bis 16 erzeugt worden sind. 

20. lonenquelle (7), die umfasst: 

eine Clustererzeugungseinrichtung (70,71), die zur Erzeu- 
gung einer Vielzahl von neutralen Clustern und Steuerung der 
ClustergroBe eingerichtet ist, 

eine Clusterf ragmentationseinrichtung (72,73), die zur Be- 
ladung der neutralen Cluster mit mindestens einem Reaktions- 
partner und zur Fragmentation der beladenen Cluster in raum- 
lich getrennte Clusterfragmente mit unterschiedlichen elektri- 
schen Ladungen eingerichtet ist, und 

eine Beschleunigungseinrichtung (76,77) zur Beschleunigung 
der Clusterfragmente. 
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21. lonenquelle gemafl Anspruch 20 zur Verwendung als lo- 
nentriebwerk, bei dem die Steuer- und Lenkeinrichtungen (74, 
75) dazu eingerichtet sind, positiv und negativ geladene 
Clusterfragmente in verschiedene Richtungen zu lenken, und die 
Beschleunigungseinrichtung (76, 77) jeweils zur polaritatsab- 
hangigen Beschleunigung der Clusterfragmente eingerichtet 
sind, so dass die positiven und negativen Clusterfragmente fUr 
die Schuberzeugung verwendet werden. 
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FOR PiiRTUirn Ai-Tirfciw SeeNotificationofFransmittaloflntemational Preliminary 
ruK 1^ UKlHtK ACTIO^ Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EPOO/06956 


International filing date (day/month/year) Priority date (day/month/year) 
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International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
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Applicant 

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN E. V. 



1 . This inlemational preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



8 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article .35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial aDDlicabilitv 
citations and explanations supporting such statement muubindi appiicaoiuiy. 

Certain documents cited 

Certain defects in the intemational application 

VIII Certain observations on the intemational application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

15 January 2001 (15.01.01) 


Date of completion of this report 

08 November 2001 (08.11.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



'ational application No. 

PCT/EPOO/06956 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-32 

pages 

pages 



. as originally filed 

. filed with the demand 



.filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



. , filed with the letter of 16 October 2001 (16.10.2001) 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/5-5/5 



, as originally filed 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



I ! the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



. , filed with the lener of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is* 

□ 

the language of a translation fumished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation fumished for the purposes of intemational preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the intemational application, the intemational 

preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the intemational application in written form, 
filed together with the intemational application in computer readable form, 
fumished subsequently to this Authority in written fomi. 
fumished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
intemational application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



5. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 

This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
tn this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 16 
and 70.17). 

' Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELUvUNARY EXAMINATION REPORT 



Intel 
PCT" 



TTEI 



al application No. 
P 00/06956 



Supplemental Box 

(To be used w hen the space in any of the preceding boxes is not suHlcient) 



Continuation of: I 



Basis of the report 

1) The amendments submitted with the letter of 16.10.2001 
introduce substantive matter which, contrary to PCT Article 
34(2) (b), goes beyond the disclosure in the international 
application as filed. 

Contrary to the applicant's statement in the first 
paragraph on page 2 of its letter of reply. Claim 10 

("wherein takes place ..."), the whole of Claim 11, and 

Claim 14 ("and undergo further fragmentation") are not 
supported by either the original claims or the original 
description. 

Nor does Claim 21 appear to be supported by the original 
application; contrary to PCT Rule 66.8, the letter of reply 
contains no corresponding communication. 

Consequently, no opinion can be established concerning 
Claims 10, 11, 14 and 21. 

2) Moreover, it is not clear in Claim 10 what the specified 
atoms or molecules are preferred as (as clusters or 
reagents) (PCT Article 6). 

3) Furthermore, it is not clear in general (PCT Article 6) 
whether or not an expression in parentheses is part of the 
subject matter (the expression "cluster" in Claims 10 and 
11. The preceding expression "carrier material" does not 
appear to be originally disclosed in its general form; PCT 
Article 34(2) (b) ) . 



Fomi PC 17IPi:-A/4()9 (SupplcinenUil Box) (Janiuirv 1994) 




I 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



tional application No. 

PCT/EPOO/06956 



IV. Lack of unity of invention 



1. In response to the invitation to restrict or pay additional fees the applicant has: 
I I restricted the claims. 
I I paid additional fees. 
I I paid additional fees under protest. 
I I neither restricted nor paid additional fees. 



2. 



This Authority found that the requirement of unity of invention is not complied with and chose, according to Rule 68.1, 
not to invite the applicant to restrict or pay additional fees. 



3. This Authority considers that the requirement of unity of invention in accordance with Rules 13.1, 13.2 and 13.3 is 
[XI complied with. 

I I not complied with for the following reasons: 



4, Consequently, the following parts of the international application were the subject of international preliminary examination 
in establishing this report: 

[X] all parts. 

□ 

the parts relating to claims Nos. 



Fonn PCT/IPEA/409 (Box IV) (July 1998) 




I 



INTERNATIONAL PRELI 




fARY EXAMINATION REPORT 




Inte^^^al application No. 
PCT^P 00/06956 



Supplemental Box 

(To be used wheii the space in any of the preceding boxes is not sulllcient) 

Conliniiation of: IV 

Since Claim 1 meets the criteria of PCT Article 33, the 
application (in particular, the alternatives in Claims 15 
and 18) is considered to be unified within the meaning of 
PCT Rule 13.1. 



l omi PCT/IPEA/-4()9 (Supplemental Box) (Janiian 1994) 



It 



INTERNATIONAL PRELlRTtNARY EXAMINATION REPORT 



PCT/E 



na) application No. 
EP 00/06956 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt>', inventive step or industrial applicability-; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 


















Noveltv (N) 


Claims 


1 - 


9, 


12, 


13, 


15 - 


- 20 


YES 




Claims 














NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1 - 


9, 


12, 


13, 


15 - 


- 20 


YES 




Claims 














NO 


Industrial applicabilit\' (LA) 


Claims 


1 - 


9, 


12, 


13, 


15 - 


- 20 


YES 



Claims 



NO 



Citations and explanations 

1) This report makes reference to the following documents 
cited in the search report: 



Dl: MAIR C ET AL: 'Surface-induced chemical reactions 
of cluster ionss competitive processes of 
protonated acetone formation in acetone dimer- 
surface collisions', INTERNATIONAL JOURNAL OF 
MASS SPECTROMETRY, NL, ELSEVIER SCIENCE 
PUBLISHERS, AMSTERDAM, Vol. 188, No. 3, 
14 June 1999 (1999-06-14), pages Ll - L6 , 
XP004169330, ISSN: 1387 - 3806 

D2: US-A-5 780 862 (SIESS HAROLD E) 14 July 1998 
(1998-07-14) 

D3: TAO-CHIN L W ET AL: 'Liquid Chromatography 
Particle Beam-Mass Spectrometry with Massive 
Cluster Impact', JOURNAL OF THE AMERICAN SOCIETY 
FOR MASS SPECTROMETRY, US, ELSEVIER SCIENCE INC., 
Vol. 7, NO. 3, 1 March 1996 (1996-03-01), pages 
293 - 297, XP004051904, ISSN: 1044-0305 



Reference is also made to the following documents: 



D4: US-A-5 239 820 
D5: US-A-5 051 582 



. . . / ... 



! onnPCT/lPHA/4()9 (Mo\ V) (Jaiuian' 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Int^^Bnal application No. 
PCT/EP 00/06956 



(Continuation of V.2) 

2) Methods for the fragmentation of neutral clusters in 
charged fragments, with all the features of the preamble of 
Claim 1, are known from the publications cited on page 3, 
last paragraph to page 4, first paragraph (Vostrikov et 
al., Chem Phys Lett 139, p. 124 (1977), Z Phys D 20, p. 61 
(1991) and Z Phys D 40, p. 542 (1997); Christen et al., Ber 
Bunsenges Phys Chem 96, p. 1197 (1992)). 

The subject matter of Claim 1 differs from those 
publications by a two-stage ionization process according to 
the characterizing portion of Claim 1 (charging^ before 
fragmentation, with a reagent which enables a charge 
carrier pair to be formed). 

The problem to be solved by the present invention is 
understood to be to obtain an improved self-ionizing 
fragmentation method which is more efficient and is 
applicable to an extended range of substances (page 5, 
third paragraph ) . 

The solution to this problem which is proposed in Claim 1 
is not suggested in the prior art and is therefore 
inventive ( PCT Article 33(3)): 

Dl and D3 to D5 show surface reactions and fragmentation of 
cluster ions (Dl additionally shows charging with H (pick- 
up) as a reagent before fragmentation); none of those 
documents mentions a particular ionization efficiency 
during fragmentation. D2 describes surface ionization and 
fragmentation of clusters (including for an ion engine, see 
the abstract), but not the claimed two-stage ionization 
process . 



. . . / • • . 



Fonn PCT/lPl-AMoy i liox V) (Jaiuuin- 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Int^^Bnal application No. 
PCT7EP 00/06956 



(Continuation of V.2) 



3) Claims 2 - 9, 12, 13 and 15 - 19 are dependent on Claim 
1 and therefore also meet the requirements of the PCT with 
regard to novelty and inventive step, 

4) Claim 20 relates to an ion source which is specially 
equipped to carry out the method according to Claim 1, and 
therefore likewise meets the requirements of the PCT with 
regard to novelty and inventive step. 



I'onii PCT/IPF.A/-4()9 (Box V) (Jiuuian 1994) 



. . ..: 111 



I 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Inter^^^l application No. 
PCT/EP 00/06956 



VIL Certain defects in the international application 



ITie following defects in the fomi or contents of the international application have been noted: 



1) Independent Claim 20 has not been drafted in the two- 
part form according to PCT Rule 6.3(b) (PCT Rule 6.3(b) (i) 
and (ii) ) . 

2) The features of method Claims 1-19 are not followed by 
reference signs placed between parentheses (see Figures 1 - 
5) (PCT Rule 6.2(b) ) . 

3) The description is not consistent with the claims (PCT 
Rule 5.1(a) (iii) ) . 

4) Contrary to PCT Rule 5.1(a)(ii), the description does 
not cite documents Dl - D5 or indicate the relevant prior 
art contained therein. 



l onnPCT/IPl7\/-4(^; fHox VII) (.Uuuiarx 1994) 



VERTRAf 



ER DIE INTERNATIONALE ZU 
UF DEM GEBiET DES PATENTW 



ENARBEIT 
S 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 

VON BEZOLD & SOZIEN 
Akademiestrasse 7 
D-80799 Munchen 
GERMANY 

i " \ 

t i 


MITTEILUNG UBER DIE UBERMITTLUNG DES 
INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

(Regel44.l PCT) 


Absendedatum 

(Tag/Monat/Jahr) j 3/07/2001 


Aktenzeichen des Anmeiders Oder Anwalts 

14956/PCT ap 


WEITERES VORGEHEN siehe Punkte 1 und 4 unten 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/06956 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 20/07 /2000 


Anmelder 

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER WISSEN.. 



1 . Dem Anmelder wird mitgetellt, dafJ der intemationale Recherchenberlcht erstellt wurde und Ihm hlermlt ubermittelt wird. 
Einreichung von Anderungen und etner Erklarung nach Artikel 19: 

Der Anmelder kann auf eigenen Wunsch die Anspruche der internationalen Anmeldung andern (siehe Regel 46): 

Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Die Frist zur Einreichung solcher Anderungen betragt ublicherweise zwel Monate ab der Ubermittlung des 
internationalen Recherchenberichts; weitere Einzelhelten sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

Wo sind Anderungen einzureichen? 

Unmittetbar beim Internationalen BOro der WIPO. 34, CHEMINI des Colombettes. CH-121 1 Genf 20, 
Telefaxnr.: (41-22) 740.14.35 

Nahere Hinweise sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

2. rn Dem Anmelder wird mitgeteilt, da3 kein internationaler Recherchenberlcht erstellt wird und da(3 ihm hiemnit die ErklSrung nach 

Artikel 17(2)a) ubermittelt wird. 



3. I — I Hinsichtlich des Widerspruchs gegen die Entrichtung einer zusdtzlichen GebQhr (zusStzllcher GebOhren) nach Regel 40.2 wird 
• — ' dem Anmelder mitgetellt, da3 

□ der Widerspruch und die Entscheidung hieruber zusammen mit seinem Antrag auf Ubermittlung des Wortlauts sowohl des 
Widerspruchs als auch der Entscheidung hieruber an die Bestimmungsdmter dem Internationalen Buro ubermittelt worden 
sind. 

□ noch keine Entscheidung Ober den Widerspruch vorliegt; der Anmelder wird benachrichtigt, sobatd eine Entscheidung 
getroffen wurde. 

4. Weiteres Vorgehen: Der Anmelder wird auf foigendes aufmerksam gemacht: 

Kurz nach Ablaut von 18 l\Aonaten selt dem Priori tatsdatum wird die Internationale Anmeldung vom Internationalen Biiro verOffenl- 
licht. Will der Anmelder die VercJffentlichung verhindern Oder auf einen spateren Zeitpunkt verschieben, so muB gemSB Regei 90 ^ 
bzw. 9Cr'!3 vor AbschluB der technlschen Vorbereitungen fur die Internationale Ver6ffentlichung eine Erkldrung uber die Zurucknah- 
me der internationalen Anmeldung Oder des Priorit&tsanspruchs beim Internationalen Biiro eingehen. 

Innerhalb von 19 Monaten seit dem Prloritatsdatum 1st ein Antrag auf Internationale vorlduflge PrOfung einzureichen. wenn der 
Anmelder den Eintritt in die nationale Phase bis zu 30 Monaten seit dem Prioritatsdatum (in manchen Amtern sogar noch linger) 
verschieben mdchte. 

Innerhalb von 20 Monaten selt dem Prioritdtsdatum muB der Anmelder die f£jr den Eintritt in die nationale Phase vorgeschrlebenen 
Handiungen vor alien Bestlmmungsdmtem vornehmen, die nicht innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum In der 
Anmeldung Oder elner nachtrSglichen AuswahlerklSrung ausgewShIt wurden Oder nicht ausgewdhtt werden konnten. da fur sie 
Kapitel 11 des Vertrages nicht verbindlich ist. 



Name und Postanschrift der Internationalen RecherchenbehOrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevollmSchtigter Bediensteter 

Gregory Adam 



F0fYr.bia» PCT/ISA/220 (Juli 19S8) 



(Siehe Anmerkungen auf Beiblatt) 



T . iiiTnrjMriii I 



i^felKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/22l^ 



Diese Anmerkungen solten grundlegende Hinweise zur Einreichung von Anderungen gemfiO Artikel 19 geben. Diesen Anmerkungen 
liegen die Erforderntue des Vertrags Ober die Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebtet des Patentwesens (PCT). der AusUhnings- 
ordnung und der Verwaitungsnchttinien 2u diesem Vertrag zugrunde. Bei Abweichungen zwischen diesen AnmerKungen und 
obengenannten Texten Bind lotztere maBgebend. N&here EinzalheHen sind dem PCT-Leitfaden fur Anmeider, einer VerOffentiiehung der 
WlPO, ZU entnehmen. 

Die in diesen Anmerkungen verwendeten Begriffe 'Artikel*, 'RegeP und "Abschnitt* beziehen etch jeweila auf die Beslimmungen des 
PCT-Vertrags. der PCT-AusfOhrungsordnung bzw. der PCT-Verwaltungsrichttirwen. 

HiNWEisE ZU Anderungen gemAss artikel 19 



Nach ErtiaJt des intemationaJen Recherchenberichts hat der Anmelder die Mdglichkeit, einmal die AnsprOcha der intemationalen 
Anmeldung zu Andem. Es ist jedoch zu betonen, daB, da alle Teile der intemationalen Anmeldung (AnsprOche, Beschreibung und 
Zeichnunaen) w&hrend des intemationalen vorlOufigen PrQfungsverfahrens geAndert werden kAnnen. normaJerwetse keine Notwendigkeit 
besteht, Anderungen der Anspruche nach Artikel 19 einzureichen, auBer wenn der Anmelder z.B. zum Zwecke eines vort&jfigen 
Sohutzee die VerAffantliehung dieser Anspruche wOnscht oder ein anderer Grund fQr eine Anderung der AnsprQche vor ihrer intemationa- 
len Ver6ffentlichung vortiegt. Wetterfiin ist zu beachten, daB ein vortftufigBr Schutz nur in einigen Staaten erti Altlich ist 



Welche Telle der Intematlonalan Anmeldung kdnnen geAndert werden? 
Im Rahmen von Artikel 19 kdnnen nur die AnsprQche geAndert werden. 

In der intemationalen Phase kdnnen die Anspri}ch8 auch nach Artikel 34 vor der mit der intemationalen vortAuAgen PrOfung beauU 
tragten Behdrde geAndert (oder nochmals geAndert) werden. Die Beschreibung und die Zeichnungen kOnnen nur nach Artikel 34 
vor der mit der intemationalen vortftufigen PrOfung beauftragten Behdrde geAndert werden. 

Beim Eintritt in die nottonale Phase kdnnen alle Teile der intemationalen Anmeldung nach Artikel 28 oder gegelMnenfalls Artikel 
41 geAndert werden. 



Ble wann eind Anctorungen elnzurelchen? 

Innerhalb von zwei Monaten ab der Otiermittlung des intemationalen RacherchentMhchts oder innerhaib von sechzehn Monaien ab 
dem PrioritAtsdatum, je nachdem, welohe Frist spAler ablAuft. Die Anderungen gotten jedoch aJs rechtzeitig eirYgereicht, wenn sie 
dem Intemationalen BOro nach Ablaut der maBgebenden Frist, aber noch vor AbschluB der technisohen Vorbereitungen fOr die 
Internationale Verdffenttichung (Regel 46.1) zugehen. 



Wo eInd die Anderungen nicht elnzureiehen? 

Die Anderungen kdnnen nur beim Intemationalen Bdro, nicht aber beim Anmekieamt oder der Intematkinalen Recherchenbehdrde 
eingereicht werden (Regel 46.2). 

Falls ein Antrag auf intemotionale vortAufige PrOfung eingereicht wurdeMird, siehe unten. 

In weicher Form kdnnen Anderungen erf olgen? 

Eine ArKierung kann erfolgen durch Streichung eines oder mehrerer ganzer AnsprOche, durch HinzufGgung eines oder mehrerer 
neuer AnsprOche oder durch Andenjng des Wortlauts eines oder mehrerer AnsprOche in der eingereichten Fassung. 

FQr jedes Anspruohsblan, das stch aufgrund einer oder mehrerer Anderungen von dem ursprOnglich eingereichten Blatt 
unterscheidet, ist ein Ereaizblatt einzureichen. 

Alle ArraprOche, cie auf einem ErBatzblatt erscheinen, sind mil arabischen Ziffem zu numerieren. Wird ein Anspruch gestrichen, so 
brauchen, die anderen ArrsprOche nicht neu numeriert zu werden. Im Fall einer Neunumerierung sind die AnsprOche fortlaufend zu 
numerieren (Verwaltungsriohtlinion, At»ohnitt 205 b)). 

Die Andeningen eInd In der Spreche ebzufeesen, In der dielntemattonale AnRieldung verdffentlicht wird. 



Welche Untertogen sind den Andeningen belzufOgen? 
BegletUchraiben (Abschnitt 205 b)): 

Die Anderungen sind mrt etnem Begleitschreitsen einzureichen. 

Das Begieitschreiben wird nicht zusammen mit der intemationalen Anmeldung und den geAnderten AnsprOchen verdffentlicht. Es 
ist nicht zu verareehsetn mit der 'EridAmng nach Artikel 19(1)" (siehe unten. 'ErtdArung nach Artikel 19 (1)"). 

Das BegieKeehPBlban ist nach Wahl des Anmetders In engiiseher Oder franiAsiseher Spraehe abnifassen. Bel engllschspra- 
chigen intemationalen Anmeidungen Ist das BegleiUchrBlben aberebenfails in engiiseher, bei franzdslschsprachlgen inter- 
nationaien Anmeidungen In franz6sischer Spractie abxuffassen. 



Anmertoingen zu Formbtatt PCT/ISA/220 (Blatt 1) (Januar 1994) 



ANMERKdRGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA^O (FortSiSung) 



Im Begleitschreiben sind die Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der eingereichten Fassung und den ge&nderten AnsprOchen 
anzugeben. So ist insbesondere zu jedem Anspruch in der intennationaien Anmeldung anzugeben (gleichlautende Angaben zu 
vereehiedenen AnsprOchen kdnnen zusammengefaBt warden), ob 

i) der Anspruch unverAndert tst; 

ii) der Anspruch geslriohen worden ist; 

iii) der Anspruch neu ist; 

iv) der Anspruch einen oder mehrere AnsprOohe in der eingereichten Fassung ersetzt; 

v) der Anspruch auf die Teilung eines Anspruchs in der eingeretchtan Fassung zuruckzufOhren ist. 



Im folganden sInd Beisplale angegeben, wie Andeningen Im Begieitshrelben zu erl&utem alnd: 

1. (Wenn anatelle von ursprQnglich 48 AnsprQchen nach der Anderung etniger AnsprQche 51 AnsprOche existieren]: 

*Die AnsprOche 1 bis 29, 31 , 32, 34, 35, 37 bis 48 werden durch gefinderle AnsprOche gleicher Numerierung ersetzt; AnsprOche 
30, 33 und 36 unverAndert; neue AnsprOche 49 Isis 51 hinzugefugt.' 

2. [Wenn anstella von ursprOnglich 1 5 AnsprOchen ruich der Anderung aller AnsprOche 1 1 AnsprOche existieren]: 
*Ge&ndarte AnsprOche 1 bis 1 1 traten an die Stalle der AnsprOche 1 bis 15.* 

3. [Wenn ursprOnglich 1 4 AnsprOche existierten und die Anderungen darin bestehen, da8 einige AnsprOche gestriehen werden und 
neue AnsprOche hinzugefOgt werden): 

AnsprOche 1 bis 6 und 14 unverAndert; AnsprOche 7 bis 13 gestriehen; neue AnsprOche 15» 16 und 1 7 hinzugefOgt. 'Oder* An- 
sprOche 7 bis 13 gestriehen; neue AnsprOche 15, 16 und 17 hinzugefOgt; atle Otwigen AnsprOche unverAndert.* 

4. {Wenn verschiedene Arten von Anderungen durchgefOhrt werden]: 

'AnsprOche 1-10 unverAndert; AnsprOche 11 bis 13, 18 und 19 gestriehen; AnsprOche 1 4, 1 5 und 16 durch geAnderten An- 
spruch 14 ersetzt; Anspruch 1 7 in geAnderte AnsprOche 15, 16 und 17 unterteilt; neue AnsprOche 20 und 21 hinzugefOgt." 



"Erkttning nach Artlkel 19(ir (Ragel 46.4) 

Den Anderungen kann eine ErMArung beigefOgt werden, mit der die Anderungen erlAutert und ihre Auswirkungen auf die 
Beschreitxing und die Zeichnungen dargeiegt werden (cie nicht nach Artikel 19 (1) geAndert werden kOnnen). 

Die ErMArung wird zusammen mit der intemationalen Anmekiung und den geAnderten AnsprOchen verAffentlteht. 
Sie Ist In dar Sprache abzufassen, In der die fntematlonaien Anmeldung ver6ffentllclit wIrd. 

Sie muB kurz gehaHen sein und darf , wenn in englisoher Sprache abgefaBt oder ins Engiische Ok>ersetzt, nicht mehr als 500 
WAiter umf aasen 

Die ErtdArung ist nicht zu verwechaetn mit dem Begleitschreit>en, das auf <fie Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der 
eingereichten Fassung und den geAnderten AnsprOchen hinweist, und ersetzt letzteres nicht. Sie ist auf einem gesonderten Blatt 
einzureichen und in der Uberschrift als seiche zu kennzeiehnen, vorzugsweise mit den Worten "ErMArung nach Artikel 19 (1)". 

Die ErklArurig darf keine herakssetzenden AuBerungen Ober den Intemationalen Recherchent»richt oder die Bedeutung von in dem 
Bericht angefOhrten Verdffentlichungen enthalten. Sie darf auf im intemationalen Recherchent^ericht angefOhrte Ver6ffentlichun- 
gen, die sich auf einen bestimmten Anspruch beziehen, nur im Zusammenhang mit einer Anderung dieses Anspruchs Bezug 
nehmen. 



Auswirkungen eInes beraita gestellten Antrags auf IntamatlonalevoriAuflge PrOfung 

1st zum Zeitpunkt der Einreiohung von Anderungen naoh Artikel 19 ksereits ein Antrag auf internationals vorlAufige PrOfung 
gestellt worden, so aollte der Anmelder in seinem Interesse gleiehzeitig mit der Einreichung der Anderungen beim Intemationalen 
BOro auoh eine Kopie der Anderungen k>ei der mit der intemationalen vorlAufigen PrOfung beauftragen Behdrde eirveiehen (siehe 
Regel 62.2 a), erster Satz). 



Auswirkungen von Anderungen hlnslctitlieh der Obersetzung derintematlonalen Anmeldung belm Elntrttt in die 
natlonala Phase 

Der Anmetdar wird darauf hingewiesen, daB bei Eintritt in cf e nationale Phase m&glicherweise anstatt oder zusAtziich zu der Clber- 
setzurtg der AnsprOche in der eingereichten Fassung eine Okwrsetzung der nsch Artikel 19 geAnderten AnsprOche an die 
bestimmten/ausgewAhlten Amter zu Obermittein ist. 

NAhere Einzelheiten Ober die Erfordemisse jedes Iwstimmten/auagewAhlten Amts sind Band tl das PCT-Leitfadena fOr Anmelder 
zu entnehmen. 



Anmerkungen zu Formblatt PCT/IS A/220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



VERTRA 



ER DIE INTERNATIONALE ZUS., 
F DEM GEBIET DES PATENTWE 



ENARBEIT 

IS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

14956/PCT ap 


WEITERES s\ehe Mitteiiung iiber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberlchts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutre«end, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/06956 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

20/07/2000 


(FrQhestes) Prioritatsdatum (Tag/MonatUahr) 

21/07/1999 


Anmelder 

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER WISSEN.. 



DIeser internationale Recherchenberlcht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstetit und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 1 8 ubermlttelt. Eine Kopie wird dem internationalen Buro Gbermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenberlcht umfa3t insgesamt _3 Blatter. 

pr| Daruber hinaus liegt ihm Jewells eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden. in der sie eingerelcht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. . Hinsichtlich der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 

Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der internationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behdrde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erkiarung. dar3 das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

I I Die Erkiarung, da3 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. I I Bestimmte Anspruche haben sich ats ntcht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

Pn wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

lY] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld til angegebenen Fassung von der Behtirde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhaib eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberlchts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdtfentllchen: Abb. Nr. _\ 



pr| wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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processes of protonated acetone formation 
in acetone dimer-surface collisions" 
INTERNATIONAL JOURNAL OF MASS 
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|)( j Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of died documents : 

*A* document defining the general slate of the art which is not 
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filing date 

*L' document which may throw doubts on priority ciaim(s) or 
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*P* document published prior to the international filing date but 
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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR CLUSTER FRAGMENTATION 

(54) Bezelchnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR CLUSTERFRAGMENTATION 




< 

ON 
1^ 
00 

(57) Abstract: The inveniion relates to a method for cluster fragmentation comprising the production of at last one cluster containing 
carrier substance and the fragmentation of the cluster into cluster fragments, whereby the cluster i.s charged with at least one 
O coreaciant before fragmentation and the coreactani is part of at least one cluster fragment after fragmentation. The invention also 
Q relates to a cluster radiation system for implementing the method and to applications of cluster fragmentation in the analysis and 

cleaning of surfaces, in the analysis of clusters and in the operation of ion enuines. 



[Fortsetzung auf der ndchsien Seite] 
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VerofTentlicht: ^w* Crklcirung der Zweihuchstahen-Codes unci der anderen 

— mil intenmtionalem Recherchenhericht Abkiiniingen wird a^ij die ErkJdriingen ("Guidance Notes on 

Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regidaren Ausgahe 
(88) Verdfrentlichungsdatum des internationalen cfer PCT-Gazette verwiesen, 

Recherchenberichts: 6. Dezember 2001 



(57) Zusammenfassung: Ein Vcrfahren zur Clusierfragmeniation umfasst die Erzeugung mindestens eines Clusters, dor eine Trager- 
substanz enthalt, und die Fragmentation des Clusters in Clusterfragmenie, wobei der Cluster vor der Fragmentation mit mindestens 
einem Reakiionspanner heladen wird und der Reaktionspartner nach der Fragmenlation Teil mindestens eines Cluster! ragmenis isi. 
Es werden auch ein ClusJerstrahlsystem zur Durchtiihrung des Vert'ahrens und Anwendungen der Clusierfragmentalion zur Analyse 
und Reinigung von Oberflachen, zur Analyse von Cluslem und beim Betrieb von lonentriebwerken beschrieben. 
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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR CLUSTER FRAGMENTATION 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR CLUSTERFRAGMENTAnON 



1 < 

I 2) 




QO 

(57) Abstract: The invention relates to a method for cluster fragmentation comprising the production of at last one cluster containing 
one carrier substance and the fragmentation of the cluster into cluster fragments, whereby the cluster is charged with at least one 
coreactant before fragmentation and the coreactant is part of at least one cluster fragment after fr-agmentation. The invention also 
relates to a cluster radiation system for implementing the method and to applications of clust^ fragmentation in the analysis and 



cleaning of surfaces, in the analysis of clusters and in the operation of ion engines. 



[Fortsetzung auf der n&chsten Seite] 



wo 01/08196 A2 llillllliliilllllililiiliilil^ . 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur austerfragmentation umfasst die Erzeugung mindestens eines Ousters, der eine Trager- 
substanz enthSlt, und die Fragmentation des Qust^s in austeifragmente, wobei der Ouster vor der Fragmentation mit mindestens 
einem ReaMonspaitner beladen wird und der Reaktionspartner nach der Fragmentation Tail mindestens eines Qusterfiragments isL 
Es werden auch ein Clusterstrahlsystem zur Durchfuhning des Verfahrens und Anwendungen der Qusterfiragmentation zur Analyse 
und Reinigung von Oberflachen, zur Analyse von Clustem und beim Betrieb von lonentriebwerken beschrieben. 



wo 01/08196 



PCT/EPOO/06956 



Verfahren und Vorrichtung zur Clusterf ragmentation 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Clusterf ragmentation, 
insbesondere ein Clusterf ragmentationsverfahren zur Erzeugung 
elektrisch ungleich geladener Teilchen und/oder zur Manipulie- 
rung elektrisch neutraler Teilchen, und Vorrichtungen zur Clu- 
sterf ragmentation. Die Erfindung betrifft auch Anwendungen der 
Clusterf ragmentation zur Substanzanalyse an Grenzf lachen, zur 
Reinigung von Oberflachen, und beim Aufbau von lonenquellen 
und/oder lonentriebwerken, und Anwendungen, bei denen Cluster 
(bzw. Aerosole) , insbesondere solche natiirlichen Ursprungs, 
auf ihre Menge bzw. Zusaramensetzung hin analysiert werden sol- 
len. 

Die EinfluBnahme auf bzw. die Detektion von elektrisch neutra- 
len Teilchen ist wegen ihrer nur schwach ausgepragten Wechsel- 
wirkung mit der Umgebung mit einem relativ hohen technischen 
Auf wand verbunden. Die Coulomb-Wechselwirkung elektrisch gela- 
dener Teilchen hingegen erlaubt eine einfache Manipulation un- 
ter Verwendung elektromagnetischer Felder und auch eine ver- 
einfachte Detektion, z.B. durch direkte elektrometrische Mes- 
sung. "Es" besteht' daher* ein Interesse an der * Umwandlung elekt- 
risch neutraler Atome, Molekiile oder entsprechender Atom- oder 
Molekiilgruppen in entsprechende geladene Teilchen (lonisie- 
rung) . Allgemein erfolgt der Obergang vom elektrisch neutralen 
zum geladenen Teilchen durch Hinzufugen mindestens eines La- 
dungstragers, z.B. eines Elektrons, an ein neutrales Teilchen 
bzw. durch ein Entfernen von LadungstrSgern, so daft auf dem 
urspriinglich neutralen Teilchen eine Nettoladung verbleibt. 
Die wichtigsten allgemein bekannten lonsierungstechniken um- 
fassen die Elektronenstoft-Ionisation, die Laser-Ionisation, 
die Elektronen-Anlagerung und die Plasma-Ionisation . 



wo 01/08196 
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Bei den bekannten Verfahren zur Erzeugung positiver lonen er-- 
folgt in der Regel eine einstufige lonisierung, bei der die 
dem Neutralteilchen praktisch instantan zugefuhrte Energie 
ausreichend groB ist, urn mindestens ein Elektron vollstandig 
vom entstehenden Ration zu trennen. Die abgetrennten Elektro- 
nen werden normalerweise nicht waiter verwendet, so dal5 sich 
pro aufgewendeter lonisierungsenergie-Einheit nur ein relevan- 
ter Ladungstrager erzeugen lalit- 

Ein generelles Problem bei der herkommlichen lonisierung ist 
die quantitative Umwandlung neutraler Teilchen in entsprechen- 
de lonen. Es wird der angestrebte lonisierungsgrad (Verhaltnis 
der Zahl ionisierter Teilchen zur urspriinglich vorhandenen 
Neutralteilchenzahl) moglichst nahe Eins nur unter hohem tech- 
nischen Aufwand erreicht. Haufig ist die lonisierung mit einer 
Zerstorung der ursprunglichen Neutralteilchen verbunden. Die 
herkommlichen lonisierungstechniken sind auf die Erzeugung 
leichter lonen (geladene Molektile oder Holekiilgruppen) be- 
schrSnkt. In verschiedenen Anwendungsbereichen^ wie z.B. bei 
der Oberf lachenbearbeitung und beim Betrieb von lonentriebwer- 
ken besteht jedoch ein Interesse an der Erzeugung von beson- 
ders vielen und besonders schweren lonen. 

Nicht nur die Beeinf lussung und Detektion elektrisch neutraler 
Teilchen ist mit technischen Schwierigkeiten verbunden, son- 
dern auch ihr Transfer in die Gasphase: Insbesondere bei gro- 
Beren molekularen Verbanden, wie z.B. biologisch relevante 
Makromolekiile oder DNA-Fragmente, ist die Wechselwirkung mit 
dem Tragermaterial oder dem umgebenden Losungsmittel so stark, 
dafi beim Versuch eines Ab- bzw. Herauslosens auch intramoleku- 
lare Bindungen gebrochen werden und so der Transfer in die 
Gasphase mit einer Zerstorung der Ausgangssubstanz einhergeht. 

Durch den Transf ervorgang wird das Molekul in der Regel auch 
stark erhitzt (Anregung von Rotations-, Schwingungs- und 
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elektronischen Freiheitsgraden) . In der Gasphase besitzt das 
Molektil keinen effizienten Weg, diese uberschiissige Energie 
abzufiihren (fehlende Ankopplung an ein Warmebad) . Als Folge 
kann es wiederum zum Brechen von Molekulbindungen Oder zur De- 
naturierung kommen. Eine spektroskopische Analyse ist eben- 
falls durch den hohen Anregungszustand behindert, Der schonen- 
de Transfer groBer Molekvile in die Gasphase ist von techni- 
scher Bedeutung^ etwa als erster Schritt einer massenspekro- 
metrischer Analyse, 

Eine bekannte Methode fur den Transfer grolier Molekule in die 
Gasphase stellt das MALDI-Verf ahren (matrix assisted laser 
distortion ionizaton) dar (z.B. US-Patent 58 28 063) . Die Kos- 
ten des hierftir benotigten Lasers schranken die Anwendung je- 
doch stark ein. 

Die Erzeugung von Atom- oder Molekulverbanden in Form soge- 
nannter Cluster ist allgemein bekannt. Cluster sind sowohl 
wegen ihrer besonderen, sich vom Festkorperzustand unterschei- 
denden Stof f eigenschaf ten als auch als manipulierbare Teilchen 
z.B. bei der Modif izierung oder Reinigung von Oberflachen von 
Interesse. Von W. Skinner et al . ("Vacuum Solutions", Marz/ 
April 1999, Seite 29 ff) werden beispielsweise Anwendungen 
ionisierter Cluster aus Gasatomen bei der Oberf lachenbearbei- 
tung beschrieben. 

Ein bekanntes Verfahren zur Erzeugung ionisierter Teilchen ist 
durch die Clusterf ragmentation von Wasser- und Schwef eldioxid- 
Clustern gegeben, die jedoch aus den unten angegebenen Grunden 
bisher lediglich von theoretischer Bedeutung ist. So beschrei- 
ben beispielsweise A. A. Vostrikov et al . in "Chemical Physics 
Letters" Band 139, 1977, Seite 124 ff, in "Z. Phys . D" , Band 
20, 1991, Seite 61 ff, und in "Z. Phys. D", Band 40, 1997, 
Seite 542 ff , die lonisierung von Wasserclustern beim Auftref- 
fen auf Fest korperoberf lachen . Des weiteren ist aus der Publi- 
kation von Wolfgang Christen, Karl-Ludwig Kompa, Hartmut 



Schrader und Heinrich Stulpnagel in "Ber. Bunsenge.. Phys 
Chem Band 96, 1992, Seite 1197 f£, die lonisiarung von SO,- 
Chem. , Ba ctreuung an Einkristalloberflachen 

Clustern bei mechanischer streuung a. . ^ , 

bekannt. Die Bildung ionisierter clusterf ragmente be« Auf- 
belcannt. u nh„,tlat-hen wird mit der Autoproto- 

prall von HzO-Clustern auf Oberflacnen wira 

lyse des Massers gemaB H.0 ^ h' . OH" erkUrt. Die zum Zeit- 
pLkt des Aufpralls in verschiedenen Teilchen des Clusters be- 
findlichen lonen bzw. OH" werden durch die Fragmentatxon 
voneinande. getrennt und .it verschiedenen clusterf ragn,enten 
:„itgefahrt, die dann nach auBen elektrisch geladen sind. 

Die lonisierung durch clusterf rag^entation besitzt ''i-^" 
„e praktische Bedeutung, da sie auf H.O bzw. SO. beschrankt xst 
und einen extre. geringen Wirkungsgrad besitzt. So ist be. 
.or^lbedingungen i» Wasser nur Jedes lO'-te 
siert. Dementsprechend 1st auch die Mahrscheinlichke.t fur 
Erzeugung geladener Clusterf rag^ente -^""^^^^^f /^^^^^ 
Weitere Ontersuchungen zur clusterfragmentation von H3O (srehe 
Publikation von P. U. Andersson at al. in "Z. Phys. D . Band 
41 1997, selte 57 £f) sind auf den EinfluB eines Elektronen- 
trlnsfers von der durch einen Cluster getroffenen Oberflache 
in den Cluster und auf die damit verbundene lonisierung der 
Clusterf ragmente gerichtet. 

Es sind auch Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften 
von Metallatom-dctierten Clustern bekannt. So wird -n R. Ta- 
Kaso et al. in "J. Phys. Cher». A", Band 101. 1997, Seite 307 
Tf und von X. V. Hertel et al. in "Phys. Rev. Lett." Band 67, 
1991, seite 1767 £f, eine Elektronendelokalisierung fur 
Alkaliaton,e in Molek.l-Clustern beschrieban. Des weiteren xst 
L den Publikationen von R. N. Barnett et al. in "P ys. Rev. 
Lett.", Band 70, 1993, Seite 1775 ff, K. S. Ki. et al. rn 
"Phys. Rev. Lett.", Band 76, 1996. Seite 956 ff und von D 
PelL et al. in "a. Che». Phys.", Band 100. 1994. Seite 4981 
ff, das verhalten von Natrium in H.O- bzw. «H3-Clustern be- 
schrieben. Es wurde f estgestellt, daB Natrium im geWsten Zu- 
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stand im Cluster ein reduziertes lonisierungspotential be- 
wirkt. Praktische Anwendungen konnten daraus bisher nicht ab- 
geleitet warden. Die bisherigen Untersuchungen der elektroni- 
schen Eigenschaf ten z.B. von Natrium in Clustern wurden in 
langlebligen Gleichgewichtszustanden durchgef iihrt , die jedoch 
bisher keine Aussagen zur Dynaitiik des Verhaltens von Ladungs- 
tragern in Clustern zugelassen haben. 

Es ist auch eine Erzeugung von Ladungstragerpaaren durch Alka 
liatome in Clustern aus Wasser, Aimnoniak und Azetonitril be- 
schrieben worden (siehe C. P. Schulz et al. in ^Clusters of 
atoms and molecules Hrsg, H. Haberland^ Springer 1984, S 

7-11) • 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes Cluster- 
f ragmentationsverf ahren zur Erzeugung geladener Teilchen und/ 
Oder zur Manipulierung elektrisch neutraler Teilchen bereitzu 
stellen, das insbesondere mit einem erweiterten Bereich von 
Substanzen anwendbar ist und einen erhohten und steuerbaren 
Wirkungsgrad besitzt. Die Aufgabe der Erfindung ist es auch, 
Vorrichtungen zur Implementierung eines derartigen Verfahrens 
anzugeben. Die Aufgabe der Erfindung besteht ferner in der Be 
schreibung neuartiger Anwendungsmoglichkeiten fiir geladene 
Oder ungeladene Clusterf ragmente, die mit dem verbesserten 
Clusterf ragmentationsverf ahren erzeugt worden sind. 

Diese Aufgaben werden durch die Gegenstande der Patentansprii- 
che 1, 21 bzw. 29 gelost. Vorteilhafte Ausf uhrungsf ormen und 
weitere Anwendungen der Erfindung ergeben sich aus den abhan- 
gigen Anspriichen. 

Die Grundidee der Erfindung besteht darin, herkommliche 
Clusterf ragmentationsverf ahren dahingehend weiter zu entwi- 
ckeln, dali vor der eigentlichen Fragmentation, z. B. durch me 
chanischen Aufprall eines Clusters auf einer Grenzflache, die 
ser mit einem Reaktionspartner beladen wird. Der Reaktions- 
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partner besteht aus einzelnen Atomen oder Molekiilen, Atom- 
oder Molekiilverbanden oder er ist selbst ein Cluster oder 
Clusterf ragment . 

Als Cluster werden hier allgemein durch rein physikalische 
Krafte (z. B. van der Waals-Krafte oder H-Bruckenbindungen) 
relativ schwach gebundene Verbande von Atomen oder Molekiilen 
Oder Atom- oder Molekulaggregaten bezeichnet, deren innere Vo- 
lumendichte mit der Dichte von Festkorpern vergleichbar ist, 
die jedoch nach auBen den Charakter eines Gasphasenteilchens 
besitzen. Die (mittlere) ClustergroBe wird anwendungsabhangig 
eingestellt und kann von wenigen Teilchen (z.B. rund 10) bis 
zu grofien Teilchenzahlen (z*B. ein oder mehrere 1000) reichen. 
Die Cluster konnen auch so groli wie makroskopische Aerosol- 
Teilchen sein. 

Gemafi einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung besteht der 
Reaktionspartner aus elektrisch neutralen Molekiilen, die durch 
physikalische Wechselwirkung mit der Tragersubstanz in die 
Clusterf ragmente aufgenommen werden konnen . 

GemalJ einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung besitzt der 
Reaktionspartner die Fahigkeit, mit den Teilchen des Cluster- 
materials (Tragersubstanz) ein Paar elektrisch ungleich gela- 
dener Ladungstrager zu erzeugen. Wahrend der induzierten Frag- 
mentation des Clusters konnen diese erzeugten Ladungstrager 
auf verschiedenen Fragmenten des zerplatzenden Clusters zu 
liegen kommen und durch die Tragheitsbewegung der Clusterfrag- 
mente raumlich getrennt werden. Im Unterschied zum ursprung- 
lich Cluster, in dem sich die Ladungstrager nach auBen gegen- 
seitig neutralisierten, fallt durch die raumliche Trennung der 
Fragmente und damit der einzelnen Ladungstrager die gegensei- 
tige Abschirmung fort, so dafi die voneinander getrennten, ge- 
ladenen Clusterf ragmente nach auBen elektrisch geladene, freie 
Teilchen bilden, die im folgenden auch als lonen bezeichnet 
werden. Anstelle der Verteilung der erzeugten Ladungstrager 
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auf verschiedene Fragmente kann bei geeigneter Verf ahrensf uh- 
rung auch die ausschliefiliche Erzeugung von positiv geladenen 
Fragmenten vorgesehen sein, wahrend die negativen Landungstra- 
ger an die jeweilige Grenzflache abfliefien. 

Die Ladungstragerpaarerzeugung erfolgt spontan durch eine 
chemische Reaktion oder eine lonisierung des Reaktionspartners 
Oder alternativ durch auBere Anregung, indem beispielsweise 
ein Ladungstragertransf er durch Lichteinstrahlung oder mecha- 
nischen StoB induziert wird. Die Wahrscheinlichkeit , dali die 
Ladungstrager sich auf unterschiedlichen Fragmenten befinden, 
kann durch Wahl von Clustergrolie, Clustergeschwindigkeit und 
Fragmentationsbedingungen beeinflulit werden. Generell erhoht 
sich die Wahrscheinlichkeit, wenn als Reaktionsprodukte La- 
dungstrager entstehen, die eine hohe Beweglichkeit innerhalb 
des Clusters besitzen (z.B, Elektronen oder Protonen in Was- 
serstof f brucken gebundenen Clusters), da es in diesem Fall zu 
einer raumlichen Entfernung bereits innerhalb des Clusters 
kommt . 

In einer bevorzugten Ausfiihrung kommt es gleichzeitig zu einer 
lonisierung der Clusterf ragmente gemaft eines der erf indungsge- 
mafien Verfahren. 

Die Tragersubstanz, durch die die Cluster gebildet werden, be- 
steht vorzugsweise aus polaren Molekulen, d.h. aus- Molekiilen, 
die ein eigenes Dipolmoment besitzen, beispielsweise H2O, SO2, 
NO2, NH3, N02f SFn/ CH3CN, CHCIF2, Oder Isobuten. Die polaren 
Molekiile besitzen den Vorteil, die Coulomb-Wechselwirkung im 
Cluster befindlicher lonen abzuschwachen . Zudem fordert eine 
polare Umgebung ganz allgemein den Ablauf ionischer Reaktio- 
nen. Des weiteren erleichert die starkere Dipol-Wechselwir kung 
der Molekule die Aufnahme von Reakt ionspartnern . Die Trager- 
substanz besitzt eine andere chemische Zusammenset zung als der 
Oder die Reaktionspartner . 



Die Beladung des zu f ragmentierenden Clusters mit dem 
Reaktionspartner erfolgt wahrend der Clustererzeugung, in der 
Gasphase oder an der Grenzfiache unmittelbar vor der Fragmen- 
tation. Hierzu werden Atome oder Molekiile oder Atom- oder Mo- 
lekulgruppen iiber die Gasphase in den oder die Cluster oder 
auf eine zur Clusterf ragmentation angeordnete Oberflache auf- 
gebracht. Der Reaktionspartner besteht vorzugsweise aus einer 
Substanz, die mit der Tragersubstanz des Clusters unter Erzeu- 
gung des Ladungstragerpaares reagiert. Im Falle polarer Tra- 
germolekule wird vorzugsweise als Reaktionspartner eine Sub- 
stanz mit geringer loniserungsenergie z.B. unterhalb 10 eV, 
insbesondere Alkaliatome wie Lithium, Natrium, Kalium und 
Casium gewahlt. Die Verwendung von Substanzen mit derart nied- 
rigem lonisationspotential hat den Vorteil, daft innerhalb des 
Clusters aus polaren Molekulen spontan eine Elektronenabgabe 
erfolgt. Die dabei mit "hohem" Wirkungsgrad entstandenen La- 
dungstrager kSnnen effizient durch das erf indungsgemalie Ver- 
fahren der clusterf ragmentation getrennt werden. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren lalit sich aber auch anwendungsabhangig, 
insbesondere in Abhangigkeit von der mittleren Clustermasse, 
der mittleren Clustergeschwindigkeit und der Starke des Dipol- 
moments der Tragersubstanzmolekule, mit anderen 
Reaktionspartnern realisieren. 

Die Clusterfragmentation erfolgt allgemein durch eine Energie- 
zufuhr. Bei einer mechanischen Energiezufuhr erfolgt ein Zu- 
sammenstoli eines oder mehrerer Cluster mit einer vorbestimmten 
Geschwindigkeit bzw. Geschwindigkeitsverteilung mit einer 
Grenzfiache, die einen Ubergang zwischen der Gasphase und 
einem Festkorper oder der Gasphase und einer Fliissigkeit dar- 
stellt. Die Grenzflache kann geometrisch beliebig geformt sein 
und wird bei vielen Anwendungen vorzugsweise durch eine feste 
Substratflache gebildet, die an einen Raum angrenzt, in dem 
die Cluster erzeugt oder beschleunigt werden. Dies hat den 
Vorteil, daB allein durch die Anordnung der Grenzflache in dem 
vom Cluster durchlauf enen Weg eine Wechselwirkung mit der 
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Oberflache sichergestellt ist. Dies bedeutet, daii jeder 
Cluster mit der Wahrscheinlichkeit 1 auf die Oberflache auf- 
prallt und f ragmentiert wird. Die Grenzflache muli im allgemei- 
nen nicht ortsfest sein. Es kann insbesondere vorteilhaft 
sein, mit Hilfe einer bewegten Grenzflache die Relativge- 
schwindigkeit zwischen Cluster und Grenzflache gezielt zu er- 
hohen oder zu erniedrigen, um so etwa das Fragmentierungsver- 
halten des Clusters zu beeinf lussen. Dariiber hinaus ist es 
auch moglich, daft die Grenzflache durch kleine Tropfchen oder 
durch Cluster in der Gasphase gebildet wird. 

Alternativ kann eine Strahlungsenergiezuf uhr zur Clusterfrag- 
mentation vorgesehen sein, indem beispielsweise Molekiile im 
Cluster durch Laserbestrahlung einer Anregung von elektroni- 
schen Zustanden oder Schwingungszustanden unterzogen werden. 

Bevorzugte Anwendungen des erf indungsgemafien Verfahrens liegen 
in der Modif izierung, Reinigung oder Analyse von Festkorper- 
oberflachen, in der Analyse von Clustern und Aerosolteilchen 
hinsichtlich Menge und Zusammensetzung, und in der Bereitstel- 
lung von lonenquellen fiir Meft- oder Analysezwecke oder auch 
fiir lonentriebwerke . Gemaft einer weiteren Anwendung der Erfin- 
dung ist vorgesehen, daft das Clusterf ragmentationsverf ahren 
zur Manipulierung von an sich neutralen Molekulen verwendet 
wird, indem die zu manipulierenden Molekiile vor der 
Clusterf ragmentation" wie der' Reaktionspartner vom Cluster auf- 
genommen und in die Clusterf ragmente uberfuhrt werden. Durch 
die Ubernahme in Clusterf ragmente werden Molekiile in die Gas- 
phase iiberfiihrt, im Zuge des Transfers gegebenenf alls durch 
eines der erf indungsgemaften Verfahren ionisiert und so einer 
an sich bekannten Manipulierung oder Messung zuganglich ge- 
macht . 

Gemaft einem weiteren Gesichtspunkt der Erfindung wird eine 
Vorrichtung zur Implementierung des genannten Clusterf ragmen- 
tationsverf ahrens in Form eines Clusterstrahlsystems beschrie- 
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ben. Diese Vorrichtung zeichnet sich insbesondere durch eine 
Clustererzeugungseinrichtung und eine Clusterf ragmentatxon- 
seinrichtung sowie durch Steuer-, Lenk- und MeBeinrichtungen 
far die Clusterf ragmente aus. Die Clustererzeugungseinrichtung 
umfalit eine an sich bekannte Clusterquelle. Die Clusterf rag- 
mentationseinrichtung ist dazu ausgelegt, den oder die von der 
Clustererzeugungseinrichtung bereitgestellte Cluster auf eine 
anwendungsabhangig ausgebildete GrenzflSche aufprallen zu las- 

sen. 

Die Erfindung besitzt die folgenden Vorteile. Die LadungstrS- 
gererzeugung erfolgt im Unterschied zu den herkommlichen lonx- 
sierungsverfahren zweistufig. Zunachst wird durch die Cluster- 
beladung mit dem Reaktionspartner ein nach aufien neutrales 
Kationen-/Anionen-Paar gebildet, das dann durch die 
Clusterfragmentation getrennt wird. Fur die Bildung des Katio- 
nen-Mnionen-Paares stehen bereits eine Vielzahl effizienter 
chemischer Reaktionen zur Verfugung. Ein weiterer Vorteil be- 
steht darin, daB die zur Erzeugung der LadungstrSgerpaare not- 
wendige Energie erheblich kleiner ist als die Energie zur Er- 
zeugung entsprechender Einzelionen. Die Energiedif f erenz er- 
gibt sich aus der gegenseitigen Stabilisierung der Kationen-/ 
Anionen-Paare im Cluster durch die Coulomb-Wechselwirkung. 
Erst durch die Fragmentation des Clusters wird diese Stabili- 
sierung aufgehoben, wobei die Energie zur Oberwindung der ge- 
genseitigen Coulomb-Anziehung aus der kinetischen Energie der 
Clusterf ragmente stammt. Die erf orderliche lonisierungsenergxe 
wird somit erfindungsgemaB in zwei Stufen oder Teilen zuge- 
f iihrt . 

Diese Zweistufigkeit ermoglicht den Einsatz verschiedener E- 
nergieformen, die sich insbesondere auch in den Kosten bzw. 
dem Aufwand bei der Bereitstellung der jeweiligen Energxe un- 
terscheiden. So kann ein Teil der lonisierungsenergie durch 
ein "teures" Energiepaket (z.B. ein Laserphoton) und ein wex- 
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terer Teil durch ein ^,billigeres^' Energiepaket (z.B. kineti- 
sche Energie) bereitgestellt warden. 

Mit der Einbettung der Ladungstragerpaare im Cluster wird 
durch den dielektrischen EinfluB des Clustermediums (Trager- 
substanz) die Coulomb-Wechselwirkung erheblich herabgesetzt . 
Im Gegensatz zur Gasphase besteht die Moglichkeit einer raum- 
lichen Ladungstragertrennung bereits im Cluster, wodurch sich 
die zur Erzeugung freier Ladungstrager notwendige Energiemenge 
erheblich reduziert • 

Ein wichtiger Vorteil gegenuber herkommlichen lonisierungsver- 
fahren besteht darin, dali bei jeder Clusterf ragmentation ver- 
f ahrensbedingt gleiche Mengen positiver und negativer Ladungs- 
trager gebildet werden. Es lassen sich hohe Ladungstragerdich- 
ten in Form eines Kationen-ZAnionen-Plasmas erzeugen, die weit 
viber der raumladungsbegrenzten Dichte von Ladungstragern einer 
Polaritat liegen konnen. 

Die Beladung eines Clusters mit einem Reaktionspartner besitzt 
den Vorteil, daI5 im Cluster in yorbestimmter Weise z.B. nur 
wenige, in ihrer Anzahl vorhersagbare Ladungstragerpaare er- 
zeugt werden. Da die Energie zur Trennung der Ladungstrager- 
paare durch die kinetische Energie der einfallenden Cluster 
vor der Fragmentation bestimmt wird, ist fiir eine gegebene 
mittlere- Clustergrolie ein Zusammenhang zwischen der Menge ma- 
ximal erzeugbarer freier Ladungstrager und der urspriinglichen 
kinetischen Energie des Clusters definiert- Bei der Beladung 
des Clusters mit dem Reaktionspartner kann die Menge der pro 
Cluster erzeugten Ladungstragerpaare an die kinetische Energie 
des Clusters angepalit werden. 

Die erf indungsgemafie Clusterf ragmentation stellt ein lonisie- 
rungsverf ahren bereit, das sich durch eine hohe Effizienz und 
durch die Moglichkeit auszeichnet, die Massen der ionisierten 
Teilchen (lonenmassen) in weiten Bereichen anwendungsabhangig 
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zu variieren. Es werden nach derzeitigem Kenntnisstand typi- 
scherweise rund 5% der auf eine feste Oberflache auf tref f enden 
Cluster in geladene Fragmente zerlegt. Dies reprasentiert im 
Vergleich mit den herkommlichen lonisierungsverf ahren einen 
hohen Wert. Des weiteren konnen lonenmassen von typischerweise 
bis zu einigen tausend atomaren Masseneinheiten bereitgestellt 
werden. Dies ist insbesondere fiir den Betrieb von lonentrieb- 
werken von Bedeutung. 

Im Zusarnmenhang mit der Aufnahme des Reaktionspartners von 
einer Grenzflache ermoglicht die erf indungsgemafie Clusterfrag- 
mentation den schonenden Transfer auch grofier Molekule in die 
Gasphase. Die Aufnahme in den Cluster und der Transfer in ein 
Clusterf ragment hat den Vorteil, daft ein Brechen intramoleku- 
larer Bindungen vermieden wird. Uberschussige Anregungsenergie 
kann vom auf genoimnenen Molekul an das umgebende Clusterfrag- 
ment abgegeben werden, so daft sehr kalte, leicht 
spektroskopierbare Molekule in die Gasphase transferiert wer- 
den. Die im Clusterf ragment enthaltene Energie kann ausrei- 
chen, um die schwach gebundenen Tragergasmolekule des 
Clusterf ragments vollstandig zu verdampfen. In diesem Fall hat 
das Verf ahren den Vorteil, die auf genommenen Molekule ohne um- 
gebende Clusterhiille in die Gasphase zu transf erieren . 

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens liegt darin, daft gleich- 
zeitig mit dem Transfer eines Reaktionspartners (z.B. grofies 
Molekul) dessen elektrische Aufladung eines der erf indungsge- 
malien Ablaufe bewirkt werden kann. In diesem Fall kann der 
Reaktionspartner direkt einem elektromagnetischen Analysever- 
f ahren zugefuhrt werden. 

Besonders vorteilhaft lafit sich das erf indungsgemafte Cluster- 
fragmentationsverf ahren auch zur Quantif izierung und Analyse 
von Clustern und Aerosolpartikeln anwenden. Insbesondere kann 
es sich bei den zu untersuchenden Teilchen um Aerosolpartikel 
natiirlichen Ursprungs handeln, wie sie etwa in der 
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Erdatmosphare auftreten. Sie enthalten zu einem GroBteil Was- 
ser und andere polare Molekule, so dali sie sich in besonders 
einfacher Weise^ z.B. durch StoR mit einer Alkalimetall- 
bedeckten Oberflache, in ionisierte Fragmente uberfuhren las- 
sen. Diese lonen konnen etwa einer Ladungsmengenmessung zuge- 
flihrt werden, um ihre Konzentration im untersuchten Luftvolu- 
men zu bestimmen und/oder einer massenspektrometrischen Analy- 
se zur Aufklarung ihrer Zusammensetzung. Eine Aerosolf ragmen- 
tierung kann direkt an Bord eines Mefi-FluBkorpers (z.B. Flug- 
zeug) unter Ausnutzung der Relativgeschwindigkeit zwischen dem 
Flugkorper und dem Aerosol untersucht werden. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung werden unter 
Bezug auf die beigeftigten Zeichnungen beschrieben. Es zeigen: 

Fig. 1 eine Illustration der Ladungstragertrennung bei ei- 
ner erf indungsgemalSen Clusterf ragmentation; 

Fig. 2 eine Illustration der Clusterbeladung an einer mit 
Reaktionspartnern belegten Grenzflache; 

Fig- 3 eine Anwendung der erf indungsgemalien Clusterf ragmen- 
tation zur Oberf lachenanalyse; 

Fig- 4 eine Anwendung der erf indungsgemalien Clusterf ragmen- 
tation zur Oberf lachenreinigung; 

Fig. 5 eine Illustration der Aufnahme neutraler Oberf lache- 
nadsorbate; 

Fig- 6 eine erste Ausf uhrungsf orm einer erf indungsgemalien 
Clusterf ragmentationsvorrichtung, die zur Analyse 
von Oberf lachenadsorbaten ausgebildet ist; 



Fig. 



m 

Kurvendarstellungen zur Illustration von Mefiergeb- 
nissen, die mit einer Vorrichtung gemali Fig. 6 ge- 
wonnen wurden; 



rig 8 ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel einer erfindungsge- 
maiJen clusterfragmentationsvorrichtung in Form eines 
lonentriebwerkes, und 



Fig. 



Kurvendarstellungen zur Illustration von weiteren 
Messergebnissen . 



Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft unter Bezug auf 
die Kollision von Clustern mit fasten, ebenen Substratoberfla- 
cnen erl^utert. Die Erfindung ist in entsprechender Weise be. 
KolUsionen an Gasphase-/FXus.i9keitsgrenz£iachen und/oder an- 
ders geformten Grenzfl.chen Oder mit strahlungsinduzierter 
Fragmentation anwendbar. Die Figuren zeigen lediglich schema- 
tische, vergreBerte Illustrationen von Clustern und Cluster- 
fragmenten, wahrend Dimensionen und Zusammensetzungen 
entsprechend den unten eriauterten Prinzipien anwendungsabhan- 
gig gewahlt werden. 

Figur 1 illustriert die Prinzipien einer erf indungsgemaRen 
Clusterfragmentation gemsa einer ersten Ausfuhrungsform der 
Erfindung. In. linken Teil von Figur 1 ist die Ausgangss.- 
tuation eines sich mit einer vorbestin^ten mittleren Geschwxn- 
diglceit zum Target 1 bewegenden Clusters 2 dargestellt Das 
Target 1 bildet gegenUber den Reaktionsraum, in dem s.ch der 
Cluster bewegt, die Grenzfl.che zur Fragmentation. Der Cluster 
2 besteht aus einer bestiMnten Tr^gersubstanz, die vorzugswer- 
se zumindest teilweise MoleWle mit permanentem molekularem 
Dipolmoment enth.lt. Der Cluster 2 ist mit einem Reaktions- 
partner (nicht dargestellt, beladen, der mit der Tr^gersub- 
stanz eine chemische Reaktion eingegangen ist, deren Ergebnxs 
ein Ladungstragerpaar mit untersohiedlichen Vorzeichen (Anro- 
nen 3, Kationen 4) erzeugt worden ist. 
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Erf indungsgemali wird der zu f ragmentierende Cluster vor der 
Fragmentation mit dem Reaktionspartner beladen. Dies kann an- 
wendungsabhangig bereits bei der Bildung des Clusters erfol- 
gen. Der Reaktionspartner kann insbesondere aus demselben Ma- 
terial bestehen wie die Tragersubstanz des Clusters, d.h. die 
an der Reaktion beteiligten Edukte konnen Bestandteile des 
Clusters selbst sein. Alternativ erfolgt die Beladung wahrend 
der Bewegung des Clusters zu der Grenzflache. Schlielilich ist 
es auch moglich, dafi die Beladung erst an der Grenzflache 
selbst erfolgt (siehe Fig. 2) • 

Der Cluster 2 besteht beispielsweise aus S02-Molekulen und ist 
mit einem Na-Atom beladen. Die Beladung ist durch Kollision 
eines Clusterstrahls mit einem Natriumatomstrahl oder einem 
Natriumdampf erfolgt. Die Reaktion zwischen der Tragersubstanz 
Schwef eldioxid und dem Reaktionspartner Natrium besteht in der 
spontanen Abgabe eines Elektrons vom Natrium an die umgebenden 
S02-Molekule unter Bildung des Schwef eldioxid-Anions 3 und des 
Natrium-Kations 4. Schwef eldioxid wird als Tragersubstanz fiir 
den Cluster aus den folgenden Grunden bevorzugt. Es ist 
chemisch stabil, zeigt keine Wasserstof f -Bindungen oder Auto- 
dissoziationserscheinungen und besitzt eine relativ hohe 
Elektronenaf f initat (EA) von rund 1 eV. Dieser hohe EA-Wert 
erleichtert die Bildung stabiler Anionen-Cluster . Ein weiterer 
Vorteil von Schwef eldioxid besteht darin, dali aus dieser Tra- 
gersubstanz Cluster einfach bei Raumtemperatur erzeugt werden 
konnen (siehe unten) . Im linken Teil von Fig. 1 stellt der 
Cluster 2 auch nach der Ladungstrennung noch ein nach aufien 
neutrales Teilchen dar, da die inneren Ladungen entgegenge- 
setzt gleich grofi sind. 

Die Bewegung (in der Fig. 1 nach rechts) des Clusters 2 fuhrt 
zu einem nicht dargestellten Zusammenprall mit dem Target 1, 
in dessen Ergebnis der Cluster in Fragmente 5, 6 und 7 zer- 
failt, die sich aufgrund eines Stolies gegen die starre Grenz- 
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flache nach links bewegen. Im rechten Teil von Fig. 1 ist die 
Situation nach dem Zusammenprall zwischen dem Cluster 2 und 
dem Target 1 dargestellt. Die Clusterf ragmente 5, 6 und 7 ent- 
fernen sich von der Grenzflache, wobei sich das Kation 4 bzw. 
das Anion 3 auf verschiedenen Fragmenten 5 bzw. 6 befinden. 
Durch die Tragheitsbewegung der Clusterf ragmente 5 und 6 wird 
die gegenseitige Coulomb-Anziehung iiberwunden. Nach der Frag- 
mentation fallt die gegenseitige Abschirmung der Ladungstrager 
3, 4 fort, so dali mit den Fragmenten 5, 6 zwei nach aufien ge- 
ladene freie Teilchen entstehen^ die fur eine weitere Anwen- 
dung 2ur Verftigung stehen (siehe unten) . 

Figur 2 illustriert eine abgewandelte Ausfiihrungsf orm der Er- 
findung, bei der die Beladung des Clusters mit dem Reaktions- 
partner erst beim Zusammenprall mit der Grenzflache erfolgt. 
Entsprechend dem linken Teil von Fig. 2 bewegt sich der 
Cluster 10 auf die OberflSche des Targets 1 zu, das beispiels- 
weise aus Gold besteht und auf seiner Oberflache Adsorbate 11 
tragt, die die Reaktionspartner zur Ladungstragertrennung im 
Cluster darstellen. Die Bedeckung der Substratoberf lache er- 
folgt iiber eine Reaktionspartner-Zuf uhreinrichtung 12, die 
beispielsweise durch einen Verdampf ungsof en gebildet wird. Er- 
f indungsgemali kann vorgesehen sein, daii durch die Reaktions- 
partner-Zuf uhreinrichtung 12 laufend Adsorbate auf die Sub- 
stratoberf lache zugefuhrt werden, um bei vorausgegangenen Clu- 
ster-Oberf lachenstoJien abgetragene Adsorbate zu ersetzen und 
so eine im zeitlichen Mittel konstante Oberf lachenbedeckung 
auf rechzuerhalten. Damit wird eine wahrend des Cluster- 
beschusses kontinuierlich arbeitende lonenquelle bereitge- 
stellt . 

wahrend des nicht dargestellten ZusammenstoBes des Clusters 10 
mit der adsorbatbedeckten Oberflache des Targets 1 nimmt der 
Cluster 10 mindestens ein Adsorbat-Atom oder -Molekul vom Tar- 
get 1 auf. Das Atom oder Molekul wird als Reaktionspartner in 
der Tragersubstanz des Clusters gelost. Im Cluster kommt es 
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unmittelbar zur chemischen Reaktion zwischen dem auf genommenen 
Reaktionspartner und mindestens einem Clusterbestandteil, die 
zu ionischen Produkten fuhrt (Ladungstragertrennung) . Nach dem 
ZusaininenstolS des Clusters 10 mit der adsorbatbedeckten Ober- 
flache des Substrats 1 (siehe Fig. 2, rechter Teil) entfernen 
sich die durch die Wechselwirkung des Clusters an der Grenz- 
fiache gebildeten Clusterf ragmente 13, 14 und 15 von der Ober- 
flache des Substrats 1. Die durch die Aufnahitie des Adsorbats 
11 im Cluster 10 entstandenen ionischen Produkte befinden sich 
auf verschiedenen Fragmenten 13, 14 und entfernen sich vonein- 
ander. Wiederum wird die zur Oberwindung der gegenseitigen 
Coulomb-Anziehung erf orderliche Energie durch die Tragheitsbe- 
wegung der Clusterf ragmente aufgebracht. Die Clusterf ragmente 
13, 14 bilden nach auflen geladene, freie Teilchen, die der 
weiteren Anwendung zur Verfiigung stehen. 

Der in Fig. 2 illustrierte Vorgang ist die Basis fiir verschie- 
dene Anwendungen der erf indungsgemaBen Clusterf ragmentation. 
Durch die Bestrahlung der Targetoberf lache mit einem 
Clusterstrahl unter laufender Adsorbat-Zuf uhr wird beispiels- 
weise eine kontinuierlich arbeitende lonenquelle gebildet. 
Statt eines flachigen Targets 1 kann auch ein nach Art einer 
Maske anwendungsabhangig mit vorbestimmten Randern begrenzt 
gebildetes Substrat vorgesehen sein, das bei Bestrahlung mit 
Clustern eine lokale lonenquelle mit bestimmten geometrischen 
Eigenschaf ten bildet. Alternativ konnen mit dem Verfahren ge~ 
zielt Adsorbate von der Oberflache aufgenommen und einer Ana- 
lyse unter zogen werden. Hierzu werden die geladenen Fragmente 
unter Verwendung elektrischer Felder beispielsweise in ein 
Massenspektrometer iiberf iihrt . 

Fig. 2 illustriert gleichzeitig die Anwendung der erfindungs- 
gemafien Clusterf ragmentation zur Quantif izierung und Analyse 
von Clustern und Aerosolpartikeln insbesondere naturlichen Ur- 
sprungs. In diesem Fall stellt das einfallende Teilchen 10 
einen Cluster oder ein Aerosolteilchen mit eventuell unbekann- 
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ter Zusammensetzung dar, welches durch geeignete Vorrichtungen 
aus einem Probenraum in den Clusterf ragmentationsraum uber- 
fiihrt wurde. Dem Cluster bzw. Aerosolteilchen 10 wird vor der 
Fragmentation ein Reaktionspartner zugefuhrt, der zur Bildung 
von Ladungstragerpaaren im Cluster bzw. Aerosolteilchen 10 
fiihrt. Die Zufuhr kann, wie dargestellt, im Stofi mit einer 
reaktionspartnerbedeckten Oberflache erfolgen. Da Aerosolpar- 
tikel natiirlichen Ursprungs einen hohen Anteil an Wasser und 
anderen polaren Molekulen enthalten, ist als Reaktionspartner 
ein Alkalimetall-Atom besonders vorteilhaft, da das Alkaliatom 
in polarer Umgebung spontan sein Valenzelektron abgibt unter 
Bildung eines Alkalimetall-Kations . Desgleichen sind alle Ato- 
me mit einer niedrigen lonisationsenergie unter 10 eV geeig- 
net, insbesondere auch Vertreter der 3. Hauptgruppe. Die mit- 
tels der Clusterf ragmentation f reigesetzten geladenen Bruch- 
stiicke konnen einer Ladungsmengenbestimmung zugefuhrt werden, 
um die Konzentration der urspriinglichen Cluster/Aerosole im 
Probenvolumen zu bestimmen und/oder einer massenspektromet- 
rischen Analyse zur Bestimmung der Zusammensetzung der 
Ausgangscluster bzw. -aerosole. 

Ein besonderer und unerwarteter Gesichtspunkt der Erfindung 
ist darin zu sehen^ daB fiir die in Fig. 2 illustrierte La- 
dungstrennung nach der Beladung mit dem Reaktionspartner wah- 
rend des ZusammenstoBes mit der Grenzflache lediglich ein sehr 
kurzes Zeitfenster in der GroBenordnung von 1 ps oder weniger 
zur Verfiigung steht. Diese kurze Zeit genugt, um eine ausrei- 
chende Trennung der delokalisierten Ladungstrager zu erzielen. 

Eine alternative Anwendung des in Fig. 2 gezeigten Prinzips 
wird im folgenden unter Bezug auf die in Fig. 3 illustrierte 
Analyse von Oberflachen erlautert. Das Target wird durch ein 
Substrat 21 gebildet. Das Substrat 21 besteht beispielsweise 
aus Silizium. Auf der zu analysierenden Oberflache des Sub- 
strats 21 befinden sich gemafi Fig. 3 (linker Teil) Adsorbate 
z-B. in Form von Sub-Monolagen elektrisch neutraler Alka- 
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limetallatome (z.B. Li, Na oder Cs) . Die Bewegung des Clu- 
sters 20 fuhrt 2um ZusammenstoB mit der Oberflache, wobei der 
Cluster 20 ein Alkalimetall-Atom 22 aufnimmt. Wiederuin gibt 
das Alkalimetall durch die Wechselwirkung mit den polaren SO2- 
Molektilen spontan ein Valenzelektron an die Clusterumgebung 
ab, wobei ein Alkali-Kation 23 und ein Schwef eldioxid-Anion 24 
gebildet werden. Die Situation nach dem nicht dargestellten 
ZusammenstoB ist im rechten Teil von Fig. 3 dargestellt. Die 
im Ergebnis der Clusterf ragmentation gebildeten Clusterfrag- 
mente 25, 26 und 27 entfernen sich von der Oberflache des Sub- 
strats 21, wobei sich die im ursprunglichen Clxig^ter 20 ge- 
trennten Ladungstrager 23, 24 auf verschiedenen Fragmenten 26, 
27 befinden und voneinander entfernen. Wie bei den oben erlau- 
terten Beispielen wird die Coulomb-Anziehung durch die 
Tragheitsbewegung der ionisierten Clusterf ragmente kompen- 
siert . 

Die nach der raumlichen Trennung gewonnenen freien lonen 26, 
27 kQnnen in einem Massenspektrometer analysiert werden, urn 
die Zusammensetzung der auf genommenen Oberf lachenadsorbate zu 
bestimmen. 

Ein besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die 
Analyse von Oberf iachenabsorbaten auf eine Vielzahl von Ele- 
menten ausgedehnt werden kann. Allgemein sind alle Elemente 
nachweisbar, die eine genugend geringe lonisierungsenergie be- 
sitzen. Es werden vorzugsweise Elemente mit lonisierungsener- 
gien unterhalb von 6.5 eV nachgewiesen. Zu diesen zahlen neben 
den genannten Alkalimetallen auch die Elemente In^ Y,. Gd, U, 
Er, Tm, Tu, Sn, Ce, Pr, Ba, Rb, Yb, Tl, Th, Sr, La, Nd, Ra, 
Pu, Fr, Al und Ga. Besonderes Interesse besteht bspw. bei der 
Spurenanalyse von radioaktiven Substanzen, wie z. B. Plutoni- 
um. Die mit dem erf indungsgemalien Analyseverf ahren erzielte 
Empfindlichkeit betragt ca. 1000 Atome/cm^ . Dies entspricht 
einer Bedeckung von 10"^° Monolagen. Hinzu kommt, dass mit ei- 
ner Clusterbestrahlung groBe FlSchen (z. B. 1 cm^) des zu ana- 



lysierenden Substrats erfasst werden, so dass ein rasterarti- 
ges Abtasten groBer OberflSchen effektiv moglich ist. Dies 
stellt einen entscheidenden Vorteil gegenuber anderen hochst 
empf indlichen Verfahren zur Spurenanalyse, wie z. B. dem SIMS- 
Verfahren, dar, bei dem lediglich kleine Messflecken im Sub- 
iran-Bereich erfassbar sind. Mit dem SIMS-Verf ahren lasst sich 
bspw. innerhalb faktisch interessierender Messzeiten eine gro- 
Bere Oberflache, bspw. die Oberflache eines Behalters fur ra- 
dioaktives Material^ nicht abtasten. 

Das in Fig. 3 illustrierte Verfahren kann entsprechend auch 
zur Reinigung von Substratoberf lachen verwendet werden. GemaB 
Fig. 4 (linker Teil) bewegt sich ein Cluster 30 aus polaren 
Molekulen (z. B. Schwef eldioxid) auf das zu reinigende Sub- 
strat 31 zu. Das Substrat 31 ist mit elektrisch neutralen Ad- 
sorbaten, z.B. Alkalimetall-Adsorbaten 32 verunreinigt . Beim 
nicht dargestellten ZusammenstoB des Clusters 30 mit dem Sub- 
strat 31 wird das Adsorbat 32 aufgenommen und mit den Cluster- 
fragmenten entfernt. Im rechten Teil von Fig. 4 ist die 
Situation nach dem ZusammenstoB illustriert. Die Menge des Ad- 
sorbats auf dem Substrat 31 ist reduziert. Die Verunreinigun- 
gen werden von der Grenzflache abgetragen und gleichzeitig in 
ionische Teilchen uberfiihrt, die besonders einfach mit elekt- 
romagnetischen Mitteln abgesaugt werden konnen. Wiederum kon- 
nen die freien lonen einer Analyse zur Bestimmung der Zusam- 
mensetzung der Oberf lachenverunreinigung unterzogen werden. 
Bei bekannter Art der Verunreinigung kann auf die massenspekt- 
roskopische Analyse auch verzichtet werden und statt dessen 
eine Ladungsmessung erfolgen. Mit der Ladungsmessung wird die 
Gesamtladung einer der beiden Polaritaten ermittelt und daraus 
unmittelbar auf den Grad der Verunreinigung bzw. der Fort- 
schritt der Reinigung zuriickgeschlossen . 

Eine Erweiterung des in Fig, 2 illustrierten Prinzips der Clu- 
sterbeladung an der Grenzflache (sogenannte "Pickup"-Beladung) 
gemaB einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung ist in Fig. 
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ist in Fig. 5 dargestellt* Entsprechend dem linken Teil von 
Fig. 5 bewegt sich ein groBer Cluster 4 0 aus Molekulen gerin- 
ger Elektronenaf f initat , z. B. aus Airanoniak-Molekulen auf das 
Target 41 zu. Die Grenzflache wird durch den Ubergang zwischen 
der Gasphase und dem Target, z.B. aus Gold, gebildet. Die 
Grenzflache ist mit elektrisch neutralen Alkalimetall-Adsor- 
baten 42, z.B. Li, K, Na oder Cs, und weiteren neutralen Mole- 
kulen 43 belegt. Die Molekiile 43 umfassen beispielsweise orga- 
nische Molekule oder Makromolekule, wie z.B. einen DNA-Ab- 
schnitt. Wahrend des nicht dargestellten Zusammenstolies zwi- 
schen dem Cluster 4 0 und dem Target 41 kann der Cluster 40, 
wie oben beschrieben, das Alkalimetall-Adsorbat 42 und/oder 
das neutrale Molekiil 4 3 aufnehmen und von der Grenzflache 41 
ablosen. 

Nimmt der Cluster 40 beim Zusammenstoli allein das Molekul 43 
auf und kommt es zu keiner Reaktion zwischen dem Cluster und 
dem Molekul, so erfolgt allein dessen Transfer in die Gaspha- 
se. Nach der Verkleinerung der Clusterhulle urn das Molekul 4 3 
durch die stoliinduzierte Fragmentation kann es durch Abdampfen 
einzelner Bausteine des jeweiligen Clusterf ragments zu einem 
thermischen Energieentzug kommen, so dali am Ende das neutrale 
Molekul mit nur minimaler innerer energetischer Anregung in 
die Gasphase gebracht wird- Die Zahl der Clusterbausteine, die 
das Molekul umgeben, kann dabei bis auf 0 reduziert werden. 
Diese Verf ahrensweise stellt eine extrem schonende Oberflihrung 
neutraler Molekule in die Gasphase dar, die insbesondere fur 
empf indliche, biologisch wirksame Makromolekule von Interesse 
ist. 

Nimmt der Cluster 40 beim ZusammenstoB mit der Grenzflache 
allein das Alkalimetall-Adsorbat 42 auf, so gibt dieses durch 
die Wechselwirkung mit den polaren Ammoniak-Molekiilen des Clu- 
sters 4 0 spontan ein Valenzelektron an die Umgebung im Cluster 
ab, wobei ein Alkali-Kation 44 und ein delokalisiertes Elek- 
tron 45 gebildet werden. Wegen der fehlenden Elektronenaf f ini- 
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affinitat von molekularem Ammoniak kommt es jedoch nicht zur 
Bildung von Arainoniak-Anionen. Das delokalisierte Elektron kann 
entweder durch Dipol-Kafige im Cluster stabilisiert werden 
Oder noch wahrend des Zusaininenstoftes in den Gold-Festkorper 
ubergehen oder ein freies Elektron aufierhalb des Clusters bil- 
den. 

Nimmt der Cluster 40 beim ZusammenstoJi sowohl das Alkali- 
Adsorbat 42 als auch das neutrale Molekiil 4 3 auf, so ergeben 
sich wiederum die oben beschriebenen Ablaufe, wobei zusatzlich 
das delokalisierte Elektron durch das Molekul 43 stabilisiert 
werden kann. Des weiteren kann auch das Alkali-Kation 44 auf 
demselben Clusterf ragment wie das Molekul 4 3 zu liegen kommen, 
so dafi mit dem Transfer des Molektils 43 in die Gasphase simul- 
tan auch dessen lonisierung erzielt wird. Nach dieser zersto- 
rungsfreien lonisierung kann das Molekul-Ion, das sich aufier- 
dem durch eine niedrige kinetische Energie auszeichnet, direkt 
einer massenspektroskopischen Analyse unterzogen werden. 

Figur 6 zeigt ein Ausf iihrungsbeispiel einer erf indungsgemafien 
Vorrichtung zur Untersuchung und/oder Modif izierung von Grenz- 
flachen in Form eines Clusterstrahlsystems . Das Clusterstrahl- 
system befindet sich in einer (nicht dargestellten) mehrteili- 
gen Reaktionskammer , die beispielsweise wie eine herkommliche 
Zweikammer-Molekularstrahlapparatur (Hintergrunddruck ohne 
Clusterstrahl 10'^ mbar ... 10"^ mbar) aufgebaut ist. Das Clu- 
sterstrahlsystem umfaJit eine Clustererzeugungseinrichtung 60, 
61, gegebenenfalls mit einem Strahlbegrenzer 63, eine Cluster- 
f ragmentationseinrichtung 62 und eine Mefieinrichtung 64 . Des 
weiteren konnen Steuer- und Lenkeinrichtungen fiir die ioni- 
sierten Clusterf ragmente vorgesehen sein, die jedoch an sich 
als Manipulatoren fiir geladene Teilchen bekannt und daher 
nicht gesondert eingezeichnet sind. Die Clustererzeugungsein- 
richtung umfaBt eine Duse 60 und ein Versorgungssystem 61. Die 
Dtise ist vorzugsweise eine gepulst betriebene Diise mit 
anwendungsabhangig gewahlten Parametern, kann aber auch 
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dungsabhangig gewahlten Parametern, kann aber auch kontinuier- 
lich betrieben werden. 

Typische Parameter ftir den gepulsten Betrieb sind beispiels- 
weise ein Diisendurchmesser von 0,5 mm, eine Pulsbreite von 400 
ps und ein Stagnationsdruck von bis zu 20 bar. Ober das Ver- 
sorgungssystem 61 wird der Duse ein Arbeitsgas zugefiihrt, das 
aus der Tragersubstanz der zu erzeugenden Cluster oder aus 
einem Gasgemisch aus der Tragersubstanz und einem inerten Zu- 
satz Oder aus einem Gasgemisch aus der Tragersubstanz und dem 
Reaktionspartner besteht. Das Arbeitsgas ist beispielsweise 
ein Gemisch aus Schwef eltetraf luorid und Helium. An der Diise 
60 wird das Arbeitsgas mit einem bestimmten, anwendungsabhan- 
gig gewahlten Expansionsverhaltnis (z.B, 1:30) expandiert. Im 
stromabwarts nach der Duse 60 gelegenen Teil der Reaktionskam- 
mer herrscht ein Druck von rund 10"^ mbar. Nach der Expansion 
erfolgt die Clusterbildung in an sich bekannter Weise durch 
Kondensation. Die Clustergrolienverteilung kann mit einer 
Bremsf eldtechnik, wie sie z.B. von O. S. Hagena et al. in "J. 
Chem. Phys.", Band 56, 1972, Seite 1793 ff, beschrieben wird, 
unter Verwendung einer 30 eV ElektronenstoBionisierung gemes- 
sen werden. 

Der Zusatz des inerten Gases bei der Clustererzeugung dient 
der Beeinf lussung der Clustergeschwindigkeit bei der Cluste- 
rerzeugung'i Als Inertgase- werden beispielsweise Ne, He^ oder H2 
verwendet. Die ClustergroBen und -geschwindigkeiten hangen von 
der Inertgasmenge und den Gasdrucken bei der Expansion ab. Bei 
den oben genannten Parametern ergeben sich fur die Cluster- 
geschwindigkeit Werte im Bereich von 750 ms"""^ bis 2.5 <> 10^ ms"*^ 
und eine mittlere Clustergrolie im Bereich von 1 bis 750 Atomen 
Oder Molekulen. 

Der aus der Dusenof fnung austretende Clusterstrahl wird durch 
den Strahlbegrenzer 63 (sogenannter Skimmer) in seiner radia- 
len Ausdehnung beschrankt und trifft auf die Clusterf ragmenta- 
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tionseinrichtung, die beim dargestellten Beispiel durch eine 
in der Strahlrichtung angeordnete Festkorperoberf lache 62 
(Target) gebildet wird. 

Der Skimmer dient einer Druckuntersetzung und der Einfuhrung 
einer Ortsauf losung bei der Targetbestrahlung (Bestrahlung be- 
stiininter Probenbereich) . Die Durchfiihrung der Clusterf ragmen- 
tation bei einem Druck, der kleiner als der Atmospharendruck 
ist, besitzt den Vorteil, dafi dadurch eine groliere freie Weg- 
lange fiir die sich bewegenden Cluster und ionisierten Clu- 
sterf ragmente bereitgestellt wird. Die radiale Beschrankung 
des Clusterstrahls ermoglicht es, ortsauf geloste lonensignale 
von der Grenzflache zu erhalten und damit eine ortsauf geloste 
Oberf lachenanalyse (bis in den mm. . . pin-Bereich) durchzuf iihren. 
Die Festkorperoberf lache 62 bildet die Grenzflache zur 
Clusterf ragmentation und besteht beispielsweise aus einem Die- 
lektrium, Silizium, Gold Oder Stahl. Der Abstand des Targets 
(Festkorperoberf lache 62) von der Diise betragt bei einem Me- 
Baufbau beispielsweise rund 30 cm. Der Clusterstrahldurchmes- 
ser auf dem Target betragt rund 8 mm. Es kann vorgesehen sein, 
dali das Target mit einer Temperierungseinrichtung (nicht dar- 
gestellt) auf eine bestimmte Betriebstemperatur , z.B. im Be- 
reich von 4 00 K bis 600 K temperiert wird, um Bedingungen ein- 
zustellen, unter denen schwach gebundene molekulare Adsorbate 
bereits desorbiert sind. Nach Ablauf der oben beschriebenen 
Clusterf ragmentationsvorgange an der Festkorperoberf lache 62 
bewegen sich die Clusterf ragmente entgegengesetzt zur ur- 
spriinglichen Strahlrichtung, wobei sie in die MelSeinrichtung 
64 abgelenkt werden. 

Die MeBeinrichtung 64 ist ein Massenspektrometer , vorzugsweise 
ein Flugzeitmassenspektrometer, das zur Massenanalyse der 
ionisierten Clusterf ragmente vorgesehen ist. Ein Flugzeitmas- 
senspektrometer besitzt gegeniiber einem alternativ einsetzba- 
ren Quadrupolmassenspektrometer den Vorteil, auch grofiere Mas- 
sen, z.B. oberhalb der Masse 200, analysieren zu konnen. 
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Figur 7 zeigt die positiven und negativen Massenspektren der 
Kationen bzw. Anionen bei der erf indungsgemalien Cluster frag- 
mentation, auf einer Goldoberf lache . Das gewahlte reaktive 
System besteht aus einem Cluster aus polaren S02-Molekulen und 
auf der StoBoberf lache befindlichen Alkali-Atomen . Die 
Reaktion im Cluster besteht in der spontanen Abgabe des Alka- 
li-Valenz-Elektrons an ein S02-Molekul, vermittelt durch die 
polare Umgebung. Es kommt zur Bildung von Alkalikationen und 
S02-Anionen, die durch die Clusterf ragmentation auf Cluster- 
bruchstiicke zu liegen kommen und raumlich voneinander getrennt 
werden. Die Massenskala (Abszisse) ist in Einheiten von SO2- 
Massen aufgetragen. Die Ordinate stellt die gemessene lonen- 
zahl bzw. lonenintensitat (willkurliche Einheiten) dar. Die 
zwei Anionen-Spektren (unten) zeigen erwartungsgemaB Maxima 
der Form (S02)nS02~. Bei einem Experiment mit einer zusatz- 
lichen Cs-Belegung der Oberflache (unteres Anionen-Spektrum) 
wird dieses Ergebnis reproduziert , wobei jedoch die Zahl der 
Anionen-Fragmente erhoht ist. 

Bei den zwei Kationen-Spektren (oben) zeigen sich ausschlieB- 
lich Maxima der Form (S02)nM^ i^it M = Na, K, Cs . Erwartungsge- 
mali tragen alle positiven Clusterf ragmente ein Alkalikation . 
Bei zusatzlicher Belegung der Oberflache mit Casium werden die 
mit den Pfeilen markierten Cs"^ (SO2) n^^axima wesentlich ver- 
starkt (oberstes Kationen-Spektrum) . Analoge Fragmentmassen- 
spektren wurden auch bei anderen polaren Molekulen, mit H2O-, 
NH3- und SF4-Clustern, gefunden, wobei sich jeweils bestatigt, 
dali die positiv geladenen Clusterf ragmente jeweils ein Alkali- 
metallatom enthalten, das von der bestrahlten Grenzflache auf- 
genommen worden ist. 

Das Clusterstrahlsystem 6 gemali Fig. 6 kann dahingehend modi- 
fiziert sein, daft anstelle der Mefieinrichtung 64 oder ergan- 
zend zu dieser eine Ladungsmefteinrichtung (nicht dargestellt) 
vorgesehen ist. Diese besteht beispielsweise aus einem in ge- 
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ringem Abstand vor der Festkorperoberf lache 62 angeordneten 
Gitter, das gegenuber dem Massenpotential mit einer vorbe- 
stimmten Spannung beaufschlagt ist. Je nach Polaritat der 
Spannung wird ein lonenf ragmenttyp zum Gitter abgezogen, wah- 
rend sich der jeweils andere Typ auf der Festk5rperoberf lache 
62 absetzt, so daJi diese aufgeladen wird. Mit einem Ladungs- 
meBgerat wird diese Aufladung gemessen. Aus der gemessenen La- 
dungsmenge laBt sich direkt die Zahl der ionisierten Fragmente 
ableiten. 

Eine weitere Anwendung des erf indungsgemalien Clusterf ragmenta- 
tionsverfahrens ist in Fig. 8 am Beispiel eines lonentrieb- 
werks illustriert- Das lonentriebwerk 7 umfaBt eine Clusterer- 
zeugungseinrichtung 70, 71, eine Clusterf ragmentationseinrich- 
tung 72, 73, Steuer- und Lenkeinrichtungen 74, 75 und Be- 
schleunigungseinrichtungen 76, 77. Das gesamte lonentriebwerk 
ist ziuti Betrieb in einem evakuierten Reaktionsraum im Labor 
Oder auch im Weltall ausgelegt. Die Clustererzeugungseinrich- 
tung umfaJit wiederum eine gepulst betriebene Duse 7 0 und ein 
Versorgungssystem 71. Ein Gasgemisch, z.B. aus Schwef eldioxid 
und Helium bzw. Ha, wird vom Versorgungssystem 71 zur Duse 70 
gefuhrt und nach Durchtritt durch diese expandiert. Das Expan- 
sionsverhaltnis betragt beispielsweise 1:10. Der aus der Du- 
senoffnung austretende Clusterstrahl trifft auf das Target 72 
der Clusterf ragmentationseinrichtung, zu der ferner die Adsor- 
batzufuhreinrichtungen 73 gehoren. Das Target 72 liegt auf 
Erdpotential und wird wahrend des Betriebs des lonentriebwerks 
kontinuierlich von den Adsorbatzuf uhreinrichtungen 73, z.B. in 
Form von Verdampf ungsof en, mit Adsorbaten belegt- Es werden 
Cluster aus polaren Tragermolekulen und Adsorbate aus Alkali- 
metallatomen, z.B. Casium, bevorzugt. Die im Verlauf des Zu-- 
sammenstolies der Cluster mit dem adsorbatbelegten Target 72 
entstehenden positiven und negativen Clusterf ragmente werden 
mit Hilfe der Abzugsgitter 74 raumlich getrennt und mittels 
magnetischer und/oder elektrischer Lenkeinrichtungen 75 in die 
gewunschte Richtung abgelenkt. AnschlieJiend treten die ge- 
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trennten Fragmente in die Beschleunigungeinrichtung 7 6, 77 
ein, die Elektrodenrohren 76 und Austrittsgitter 77 umfaBt. 
Die Elektrodenrohren 7 6 bestehen aus Metall und werden mit ei- 
nem zeitlich veranderlichen, den Clusterpulsen (Aufprall z.B. 
alle 100 ms) angepaliten elektrischen Potential gegenuber dem 
Massepotential beauf schlagt . Das Austrittsgitter 77 liegt auf 
Massepotential . Die Elektrodenrohren 7 6 werden so angesteuert, 
dali nach Eintreten der Clusterf ragmente eine polaritatsabhan- 
gige Beschleunigung hin zum Austrittsgitter erfolgt. Zur Ein- 
stellung der gewunschten Potentiale werden Spannungen in Hohe 
von typischerweise einigen 10 kV an die Elektrodenrohren 7 6 
angelegt . 

Ein besonderer Vorteil des lonentriebwerks 7 gegenuber her- 
kommlichen lonentriebwerken besteht darin, dali durch die Clu- 
sterf ragmentation simultan jeweils zwei geladene Fragmente 
erzeugt werden, die beide fiir die Schuberzeugung verwendet 
werden konnen. Des weiteren konnen mit der Clusterf ragmentati- 
on besonders schwere lonen bereitgestellt werden, so daB der 
Schub des lonentriebwerks erhoht wird. 

Das erf indungsgemaBe Clusterf ragmentierungsverfahren kann 
durch geeignete Auswahl des Tragermaterials der Cluster und 
der Geometrie des Aufpralls der Cluster auf eine Grenzflache 
dazu eingerichtet werden, dass im Ergebnis der Clustererzeu- 
gung vorwiegend* besonders- groBe*, positiv geladene Clusterfrag- 
mente auftreten. Die Erzeugung besonders groBer Fragmente, die 
im Wesentlichen nahezu die gleiche Gr6Be wie die Ausgangs- 
cluster aufweisen, besitzt insbesondere Vorteile beim Betrieb 
des lonentriebwerks. Die groBen Clusterf ragmente besitzen eine 
groBe Masse und damit einen hohen Impuls. Die Material- und 
Geometrieanpassung basiert auf dem folgenden Konzept. 

Als Tragermaterial wird eine Substanz ohne oder mit einer ver- 
nachlassigbar geringen molekularen Elektronenaf f initat verwen- 
det. Beispiele hierfiir sind durch NH3 oder H2O gegeben. Im Un- 
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terschied zur Verwendung von SO2 mit einer hohen molekularen 
Elektronenaf initat (siehe oben) wird das im Cluster vorhandene 
Elektron des Ladungstragerpaares nicht vom Tragermaterial auf- 
genommen. Statt dessen geht es zum Target Oder auch in den 
freien Raum liber. Im Ergebnis liegen lediglich positive (und 
ggf- neutrale) Clusterf ragmente vor. Zur Forderung des Uber- 
gangs des Elektrons auf das Target besteht dieses vorzugsweise 
aus einem Metall mit einer hohen Austrittsarbeit (z. B. Wolf- 
ram) . 

Um nun das verbleibende positiv geladene Clusterf ragment mog- 
lichst groB zu bilden, erfolgt ein Aufprall auf die Grenzfla- 
che unter einem Winkel ungleich 0"* (bezogen auf die Oberfla- 
chennormale) . Es wird ein streifender Einfall bei z. B. 70 bis 
nahezu 90° (bezogen auf die Oberf lachennormale) realisiert^ 
bei dem relativ wenige kinetische Energie auf den Cluster 
ubertragen und zu dessen Fragmentation verwendet wird. Im Er- 
gebnis der Fragmentation liegen verhaltnismaliig groBe Fragmen- 
te vor. Bspw- kann bei Aufprall auf die Grenzflache mit 
Clustern aus z. B. 100 Atomen mit streifenden Einfall nach der 
Fragmentation iramer noch ein positiv geladenes Fragment mit z. 
B. 80 bis 90 Atomen vorhanden sein. 

Die Erzeugung vorwiegend positiver Clusterf ragmente ist in Fi- 
gur 9 illustriert. Figur 9 zeigt das Ergebnis der massen- 
spektrometischen Untersuchung von Fragmenten bei streifendem 
Aufprall auf ein mit Na-Atomen belegtes Target mit NH3- 
Clustern (Kurven A, B) bzw. SOa-dotierten NHs-Clustern (Kurve 
C) . Im linken Teil von Figur 9 sind die im Zeitverlauf ein- 
treffenden Cluster mit verschiedenen Massen gezeigt. Im rech- 
ten Teil von Figur 9 ist die Massenverteilung der Cluster auf 
einem engen Zeitbereich illustriert. Die Analyse der positiven 
Cluster (Kurve A) ergibt bei reinen NHs-Clustern ein Bild ana- 
log zu Figur 7. Die Maxima entsprechend den Vielfachen der 
solvatisierten Na*-Ionen sind erkennbar. Bei der Messung von 
negativ geladenen Clustern (Kurve B) finden sich keine Maxima. 
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Es sind keine negativ geladenen Cluster nachweisbar. Die nega- 
tiven Ladungstrager (Elektronen) sind zum Target oder in den 
freien Raum geflossen. Erfolgt eine Dotierung der Cluster mit 
SO2/ so wird auch im negativen Kanal des Massenspektrometers 
das von Figur 7 bekannte Bild gemessen. In diesem Fall werden 
die Elektronen von SO2 ubernommen. Entsprechend negativ gela- 
dene Clusterf ragmente sind nachweisbar. 

Gegenuber den erlauterten Beispielen kann die Erfindung wie 
folgt modifiziert sein. Zur Beladung der Cluster mit dem Reak- 
tionspartner konnen bereits bei der Clustererzeugung die Tra- 
gersubstanz und die Reaktionspartner als zwei Reaktionspartner 
beteiligt sein (z.B,H20 und NH3) . Der Cluster wird dann bei der 
adiabatischen Expansion eines Gemisches beider Reaktionspart- 
ner aufgebaut. Dies besitzt den Vorteil einer hohen sowie uber 
die Gaszusammensetzung einstellbaren Dichte reaktiver Teilchen 
im Cluster- Zur Beladung der Cluster beim Zusammenstoii mit der 
Grenzflache kann anstelle der beschriebenen Belegung der 
Grenzflache mit Adsorbaten auch vorgesehen sein, daii der Reak- 
tionspartner selbst Bestandteil der Grenzflache ist oder diese 
bildet. Dies hat den Vorteil, daft uber die Flachendichte der 
Reaktionspartner die Menge an Ladungstragerpaaren im Cluster 
gesteuert werden kann. Gegenuber der Gasphase-Beladung besteht 
der Vorteil, daft jeder Cluster mit der Oberflache und damit 
potentiell mit Reaktionspartnern in Wechselwir kung tritt, so 
daft geringe Wirkungsgrade entsprechend den geringeren Stoft- 
querschnitten in der Gasphase vermieden werden. Anwendungsab- 
hangig ist es moglich, einzelne Cluster oder Clusterstrahlen 
zu f ragmentieren . 

Es konnen bei der Clustererzeugung fiir die adiabatische Expan- 
sion spezielle Vorkehrungen zur Steuerung der Gaszusammenset- 
zung, der Temperatur der Expansionsdiise und des Expansionsdru- 
ckes zur Beeinf lussung der Clustergeschwindigkeit und mittle- 
ren Clustergrofte im Strahl vorgesehen sein. Dies hat den Vor- 
teil, daft die Ladungstragererzeugung bei der Clusterf ragmenta- 
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tion durch Einstellung der Clustergrofie und der kinetischen 
Energie der Cluster beeinflufit wird. Durch Mischen leichter 
Gaskomponenten mit schwereren Gaskomponenten laftt sich die Ge- 
schwindigkeit der schwereren Komponenten erhohen (sogenannte 
"Seeded~Beam"-Technik) . Der verfugbare Energiebereich pro 
Teilchen liegt hierbei im Bereich von rund 0.1 bis 1 eV. 

Bei der Clustererzeugung kann ein Schritt zur lonisierung der 
Cluster mit einer anschlieJienden Beschleunigung der Cluster- 
ionen in elektromagnetischen Feldern vorgesehen sein. Die 
lonisierung kann entsprechend dem erf indungsgemafien Cluster- 
f ragmentationsverfahren oder nach einem herkoitimlichen lonisie- 
rungsverf ahren erfolgen. Die Verwendung ionisierter Cluster 
zur weiteren Clusterf ragmentation besitzt den Vorteil^ dali die 
fur die Clusterf ragmentation relevante kinetische Energie uber 
einen grolien Bereich frei eingestellt werden kann. Dement- 
sprechend lalit sich beispielsweise ein mehrfacher Durchlauf 
des erf indungsgemalien Clusterf ragmentationsverfahrens se- 
quentiell durchfuhren. Ein erster Durchlauf ist auf die 
Erzeugung geladener Clusterf ragmente gerichtet, die dann z.B. 
in elektromagnetischen Feldern beschleunigt werden, urn mittels 
eines weiteren Durchlaufs erneut geladene Clusterf ragmente zu 
erzeugen, die jedoch Eigenschaf ten in einem anderen Bereich 
des Parameterraums der kinetischen Energie besitzen. 

Wird die Grenzflache zur Clusterf ragmentation durch Gold ge- 
bildet, so besitzt dies den Vorteil, dali die Adsorptionsener- 
gien auf Goldoberf lachen verhaltnismaBig gering sind. Damit 
wird das Beladen des Clusters mit dem Reaktionspartner in Form 
eines Adsorbats auf der Grenzflache wegen des geringen Ener- 
gieauf wands gefordert. Ferner ist Gold als Metall leitfahig, 
so dali sich bei entsprechender elektrischer Beschaltung die 
Grenzflache auch bei langem Verf ahrensbetrieb nicht aufladt. 
Der Goldoberf lache kann ein beliebiges elektrisches Potential 
aufgepragt werden, so dali das Entstehungspotential der gewon- 
nenen Ladungstrager festgelegt und zur Manipulation der La-- 
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dungstrager^ insbesondere bei ihrer Beschleunigung, verwendet 
warden kann. Ein erf indungsgemafJes Clusterstrahlsystem kann 
zur Einstellung eines bestimmten Entstehungspotentials der 
Clusterfragmente mit einer Vorrichtung zur Einstellung des 
elektrischen Potentials der Grenzflache ausgestattet sein. 

Wird die Clusterf ragraentation an Halbleiteroberf lachen ausge- 
fiihrt, so besitzt dies den Vorteil, daJi diese insbesondere mit 
hoher Reinheit kominerziell gut verfugbar sind. Aulierdem sind 
die Oberf lacheneigenschaf ten von Halbleitern gut bekannt. 
Halbleiteroberf lachen konnen mit einer besonders geringen 
Rauhigkeit hergestellt werden, die sich uber einen verst^rkten 
Ladungstragereinf ang durch die Oberflache nachteilig auf die 
Ladungstragerausbeute ausuben kdnnte. Schlielilich sind Halb- 
leiter liber die Dotierung in ihrer Leitf ahigkeit und auch in 
den elektrischen und dielektrischen Eigenschaf ten der Grenz- 
flache veranderlich. Bei geeigneter Dotierung kann eine elekt- 
rische Aufladung der Grenzflache auch bei langerem Verfahrens- 
betrieb vermieden werden. Wiederum lalit sich auch das Entste- 
hungspotential der erzeugten Fragmentionen einstellen. 

Die Clustererzeugung durch Uberschallexpansion eines Gases 
Oder Gasgemisches besitzt den Vorteil, dali die Cluster in ho- 
her Dichte in Form eines gerichteten Strahls entstehen. Der 
Clusterstrahl hat sich bereits nach rund 10 Dusendurchmes- 
sernausgebildet . Des weiteren erhalten die Cluster bereits bei 
der Erzeugung genugend kinetische Energie, so daB eine Nachbe- 
schleunigung der Cluster nicht zwingend erforderlich ist. 
SchlieBlich konnen bereits bei der Expansion verhaltnismaBig 
leicht gasformige Reaktionspartner in die Cluster eingebaut 
werden. Der Strahldurchmesser am Target ist proportional zum 
Diise-Target-Abstand und betragt z.B. bei einem Abstand von 30 
cm und Verwendung eines Skimmers rund 8 mm. 

Die Echtzeitf ahigkeit der Analyse und Messung der Clusterfrag- 
mente ermoglicht es, das Clusterf ragmentationsverfahren in ein 



wo 01/08196 PCT/EPOO/06956 

Regelverf ahren einzubinden, um je nach dem Verf ahrenserf olg 
Oder dem Fortschritt der Oberf lachenmodif izierung Verfah- 
rensparameter nachregulieren zu konnen. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Clusterf ragmentation mit den Schritten: 
- Erzeugung mindestens eines Clusters, der eine Tragersub- 

stanz enthalt, und 

Fragmentation des Clusters in Clusterf ragmente, 
dadurch gekennzexchne'b, daB 

der Cluster vor der Fragmentation mit mindestens einem Reakti- 
onspartner beladen wird, der von der Tragersubstanz chemisch 
verschieden ist und nach der Fragmentation Teil mindestens ei- 
nes Clusterf ragments ist. 

2. Verfahren geraali Anspruch 1, bei dem der Cluster mit 
mindestens einem Reaktionspartner beladen wird, der mit der 
Tragersubstanz im Cluster spontan oder von auBen angeregt ein 
Paar elektrisch ungleich geladener Ladungstrager bildet, und 
wahrend der Fragmentation mindestens ein elektrisch geladenes 
Clusterf ragment gebildet wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, bei dem der Cluster zu- 
satzlich mit einem elektrisch neutralen Molekiil beladen wird. 

4. Verfahren gemafi Anspruch 3, bei dem zur Manipulierung 
der neutralen Molekule diese als Adsorbatbelegung auf eine 
Festkorperoberf lache aufgebracht und von der Festkorperober- 
flache in ein geladenes Clusterf ragment liberfuhrt werden. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Clusterf ragmentation durch ZusammenstoB des Clu- 
sters mit einer bewegten oder ruhenden Grenzflache oder durch 
Strahlungsanregung erf olgt . 
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6. Verfahren gemaU Anspruch 5, bei dem die Grenzflache 
eine Gasphase/Flussigkeits- oder Gasphase/Festkorper- 
Grenzflache ist. 

7. Verfahren gemali Anspruch 6, bei dem die Grenzflache 
durch eine Festkorperoberf lache aus einem Metall, einem Halb- 
leiter oder einem Dielektrikum gebildet wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6, bei dem die Grenzflache 

mit den Reaktionspartner-Adsorbaten mit einer Flachendichte 
belegt wird, die im zeitlichen Mittel einen vorbestimmten Wert 
besitzt . 

9. Verfahren gemali einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Beladung mit dem Reaktionspartner wahrend der Clu- 
stererzeugung, wahrend der Clusterbewegung zur Grenzflache 
durch Wechselwirkung mit mindestens einem Gasphase-Teilchen 
des Reaktionspartners und/oder wShrend des Zusammenstolies mit 
der Grenzflache durch Aufnahme von Reaktionspartner-Adsorbaten 
in den Cluster erfolgt. 

10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem als Tragersubstanz polare Molekule oder Molekulgruppen 
und als Reaktionspartner Atome und/oder Molekule oder Atom- 
Oder Molekulgruppen mit niedriger lonisationsenergie verwendet 
werden. 

11. Verfahren gemali Anspruch 10, bei dem als Reaktions- 
partner Alkalimetallatome verwendet werden. 

12. Verfahren gemali einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem eine Vielzahl von zu f ragmentierenden Clustern durch 
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Uberschallexpansion eines Gases und/oder eines Gasgemisches 
mittels einer Dtisenanordnung erzeugt wird. 

13. Verfahren gemali Anspruch 12, bei dem die erzeugten 
Cluster einer geometrischen Strahlbegrenzung zur Bestrahlung 
einer Grenzflache entsprechend einem vorbestimmten Muster un- 
terzogen werden. 

14. Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem der Cluster vor dem Zusammenstofi ionisiert und die io- 
nisierten Cluster, insbesondere ihre kinetische Energie, durch 
elektrische und/oder magnetische Felder beeinflufit werden. 

15. Verfahren gemaJi Anspruch 14, bei dem die lonisierung 
der Cluster nach einem Verfahren gemaii einem der Anspriiche 1 
bis 13 erfolgt. 

16- Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Clusterf ragmente einer Zahlung, einer massenspekt- 
roskopischen Untersuchung oder einer Stoffanalyse unterzogen 
werden. 

17. Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Fragmentation des Clusters durch streifenden Ein- 
fall des Clusters auf eine Grenzflache erfolgt. 

18. Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Tragersubstanz aus einer chemischen Verbindung be- 
steht, die eine so geringe Elektronenaf f initat besitzt, dass 
Elektronen nicht auf einem Clusterf ragment gebunden werden. 

19. Verwendung eines Verfahrens gemaii einem der vorherge- 
henden Anspruche: 
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zur Aufnahme von Oberf lachenadsorbaten von einer Oberfla- 
che, die einer Analyse unterzogen werden sollen, 

- zur Aufnahme von Verunreinigungen von Festkorperoberf la- 
chen zu deren Reinigung, oder 

zur Erzeugung von geladenen Clusterf ragmenten aus Clustern 
und Aereosolen, die einer Ladungsmessung oder massenspektro- 
metrischen Analyse unterzogen werden sollen. 

20. Verfahren zum Betrieb eines lonentriebwerks, bei dem 
die geladenen Teilchen zur Ausbildung des Triebwerkvorschubs 
durch Clusterf ragmente gebildet werden, die nach einem Verfah- 
ren gemali einem der Anspriiche 1 bis 16 erzeugt worden sind. 

21. Clusterstrahlsystem, das umfaBt: 

- eine Clustererzeugungseinrichtung (60,61), 
eine Clusterf ragmentationseinrichtung (62), und 

eine Melieinrichtung und /oder eine Manipulationseinrich- 
tung (64) fiir Clusterf ragmente . 

22. Clusterstrahlsystem gemaft Anspruch 21, bei dem die 
Melieinrichtung (64) ein Massenspektrometer ist. 

23. Clusterstrahlsystem gemSli Anspruch 21 oder 22, bei 
dem die Melieinrichtung (64) eine Ladungsmefieinrichtung ist. 

24. Clusterstrahlsystem gemaJi Anspruch 21 bis 23, bei dem 
die Manipulationseinrichtung (64) eine Elektroden- und/oder 
Spuleneinrichtung zur Erzeugung zeitlich konstanter oder zeit- 
lich veranderlicher elektromagnetischer Felder umfaJit. 

25. Clusterstrahlsystem gemSli einem der Anspruche 21 bis 
24, bei dem zwischen der Clustererzeugungseinrichtung (60,61) 
und der Clusterf ragmentationseinrichtung (62) ein Strahl- 
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begrenzer (63) vorgesehen ist, um den Strahl gemaB eines vor- 
bestimmten Musters zu formen. 

26. Clusterstrahlsystem gemali einem der Anspriiche 21 bis 
25, bei dem mindestens eine Reaktionspartner-Zuf uhreinrichtung 
vorgesehen ist. 

27. Clusterstrahlsystem gemaJi Anspruch 26, bei dem die 
Reaktionspartner-Zuf uhreinrichtung durch einen Verdampf ungs- 
ofen gebildet wird. 

28. Clusterstrahlsystem gemali einem der Anspriiche 21 bis 
21, bei dem eine Einrichtung zur Einstellung des elektrischen 
Potentials der Clusterf ragmentationseinrichtung (62) vorgese- 
hen ist. 

29. lonentriebwerk (7), das umfalit: 

- eine Clustererzeugungseinrichtung (70,71), 

- eine Clusterf ragmentationseinrichtung (72,73), 

- Steuer- und Lenkeinrichtungen (74,75), und 

- eine Beschleunigungseinrichtung (76,77), 
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Figur 1 
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Figur 3 
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Figur 7 
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